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Zur Kenntnis der Radioaktivität der Mineralquellen und 

deren Sedimente. 

Von 

C. Engler und H. Sieveking. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Die folgenden Mitteilungen enthalten die Ergebnisse von Unter- 
suchungen \ welche wir über die Radioaktivität einer grofsen Zahl 
von Heilquellen Südwestdeutschlands, auch Österreichs und Italiens, 
sowie über Zusammensetzung und Aktivität des Schlammes der 
Thermalquellen von Baden-Baden im Laufe der letzten zwei Jahre 
durchgeführt haben. Da die Versuche nach gleicher Methode und 
mit ein und demselben Apparat durchgeführt worden sind, ermög- 
lichen sie einen zutreffenden Vergleich und führen vor Augen ^ wie 
überaus verschiedengradig die Radioaktivität der verschiedenen Mine- 
ralquellen ist. 

Leider herrscht in bezug auf die Methode der Bestimmung der 
Radioaktivität in Wasser noch nicht die wünschenswerte Überein- 
stimmung und die Resultate verschiedener Beobachter sind deshalb 
auch nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar. Man leitet ent- 
weder Luft durch das radioaktive Wasser und bestimmt den Grad 
der Leitfähigkeit der ersteren nach ihrem Durchgang mittels des Elek- 
troskopes, Methoden, deren sich J. J. Thomson, Poohettino und Sella, 
Allen, Himstedt, Mache u. a. bedienten, oder aber man kocht 
nach dem Vorgange von Adams, Bümstead und Wheeleb, Henrich 
u. a. das emanationshaltige Gas aus dem Wasser aus und mifst 
dessen Leitfähigkeit. 

Da wir nach den bisherigen Methoden zumeist nur wenig be- 
friedigende Resultate erhielten, die Apparate auch schwer an Ort 
und Stelle zu schaffen und in Betrieb zu setzen waren, wandten wir 
ein neues Verfahren an, wobei ein bestimmtes Quantum Wasser 

* Siehe auch Z, f, Elekirochem. 1905, 714. 
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mit einem durch die Gröfse einer Versuchskanne normierten Luft- 
volumen durchgeschüttelt und darauf die Leitfähigkeit der Lutt 
durch Einsenken des Entladungskörpers eines Elektroskopes be- 
stimmt wird.^ — Die Angaben über die Wirkung des Wassers an 
sich auf die Leitfähigkeit durchgeprefster Luft seitens verschiedener 
Beobachter sind aber so widersprechend^ dafs uns Zweifel darüber 
aufstiegen, ob nicht schon durch kräftiges Schütteln von Luft mit 
reinem Wasser die erstere leitend werde, weshalb wir die weiter 
unten beschriebenen Versuche durchführten. 

Elster und Geitel gebührt das Verdienst, auf Grund mühe- 
voller Forschungen die überaus grofse Verbreitung radioaktiver 
Stoffe auf der Erde, insbesondere auch die Anwesenheit von Radium- 
emanation in der Atmosphäre, im Erdboden, in Kellern usw. nach- 
gewiesen zu haben. Dafs die Luft beim Durchpressen durch Wasser 
unter bestimmten Voraussetzungen stark leitend wird, entdeckten 
zu gleicher Zeit und unabhängig voneinander — Juni 1902 — 
J. J. Thomson* in Cambridge und Poohettino und Sella' in Roui. 
Während aber der erstere auf Grund seiner Versuche an eine Ioni- 
sierung der Luft durch mechanische Wirkung glaubte, schlössen 
PocHETTiNO und Sella aus den Eigenschaften der leitend gewor- 
denen Luft auf die Anwesenheit von Radiumemanation und konsta- 
tierten damit die Radioaktivität des Leitungswassers der Stadt Rom. 
Im folgenden Jahre — Mai 1903 — berichtet J. J. Thomson ^ dafs 
das Wasserleitungswasser von Cambridge ein radioaktives Gas ent- 
halte, welches von Schwefelsäure, Atzkali und beim Durchgang durch 
glühende Metallröhren nicht zerstört, durch Abkühlung mittels 
flüssiger Luft verdichtet wird und dessen Identität mit Radium- 
emanation gleich darauf im Thomson sehen Institut von Adams ^ nach- 
gewiesen wurde. Er gewann das Gas durch Auskochen des Wassers 
und erklärte seine Anwesenheit durch vorherige Berührung des 
Wassers mit radiumhaltigem Gestein. In dem Wasser zahlreicher 

* Bald nach Mitteilung unseres neuen Verfahrens auf der Hauptversamm- 
lung der Deutschen Bansengesell scbafc (Juni 1905), aber unabhängig von uns, 
veröffentlichte H. W. Schmidt, Phys, Zeitschr. 6, 561, seine Methode der Be- 
stimmung der Radioaktivität, bei welcher ebenfalls das Schüttelprinzip zur 
Anwendung kam. 

* Philos. Mag, 4 (1902), 352, Sept-Hcft, eingesandt Juni. 

' Rend, R. Accad, Lineei [5] 11 (1902), 527. Sitzg. 15. Juni. 

* Proceed, Cambr, Phil. Soc. 12 (1903), 172, vorgel. 4. Mai; Chem, CentrbL 
1903 II, 1360. 

* Philos. Mag, 6 (1903), 563, Nov.-Heft; einges. Juli. 



Quellen, darunter auch artesische Brunnen, hat dann Thomson^ 
dasselbe radioaktive Gas nachgewiesen^ und auf Grund seiner An- 
regung fanden es Bumstead und Wheeler* in einem tiefen Brunnen- 
schacht bei New-Milford (Conn.) und einem Wasser-Reservoir bei 
New-Haven. Allen ^ entdeckte fast gleichzeitig den Gehalt des 
Thermalwassers von Bath an Radiumemanation und wies als Erster 
auf den möglichen Zusammenhang der Radioaktivität der Mineral- 
quellen mit ihrer heilkräftigen Wirkung hin. 

Unabhängig von den vorstehenden Untersuchungen beobachtete 
HiMSTEDT* die starke Leitfähigkeit von durch Wasser geprefster 
Luft. Da es ihm aber nicht gelang, das radioaktive Agens (Ema- 
nation) nachzuweisen, erklärte er — ohne die Emanation völlig aus- 
zuschliefsen — die Erscheinungen als eine Folge der Dissoziation 
und Ionisation der Luft durch das Wasser, ähnlich wie bei Säuern 
und Salzen, wofür mehrere seiner Beobachtungen sprechen (destilliertes 
Wasser und Regenwasser machten durchgeprefste Luft ebenfalls aktiv. 
Bei tagelangem Durchleiten von Luft durch dasselbe Wasser blieb 
dessen Wirkung auf die Leitfähigkeit der Luft erhalten u. a.). 
Er dehnt diese Auffassung auch auf die schon obenerwähnten Wahr- 
nehmungen von Elster und Geitel aus. — Bei Fortsetzung seiner 
Untersuchung^ gelaugt er aber ebenfalls zu der Überzeugung, 
dafs es sich bei den Mineralwässern doch um die Wirkung einer 
Emanation, die derjenigen des Radiums sehr ähnlich oder damit 
identisch sei, handle und weist die Aktivität des Wassers zahlreicher 
Quellen aus verschiedenen Gesteinsschichten nach, als aktivstes das 
der Murquclle von Baden-Baden. OflFene, stehende und fliefsende 
Wasser, auch das Meerwasser, erweisen sich durchweg als nur 
wenig oder gar nicht aktiv. 

Weitere Untersuchungen von Mineralquellen und deren Gasen 
wurden nun in rascher Folge von H. Mache, Strutt, Curie und 
Laborde, Schenk, Nasini, Vinoenti und Levi, v. d. Borne, Henrich, 
H. W. Schmidt u. a.® durchgeführt, von denen hinsichtlich der 

> l. c. S. 174, auch ,,Nature'' 68 (1903), 90, Mai-Heft. 

» Am, Journ, Sc. SilL [4] 16 (1903), 328, Okt.-Heft; Chem. Centrbl. 1908 
II, 1047. 

» „Nature'' 68 (1903), 343, Aug.-Heft. Bestätigt durch Strutt (Proceed, 
R. Soc, 73, 191). 

* Ann. Phys, 12 (1903), 107, Juli-Heft. Ber. d. Nat. Ges. Freiburg 1903, S. 101. 

» Ann. Phys. 13 (1904), 573, Febr.-Heft; einges. 15. Nov. 1903. Ber. d. 
Nat Ges. Freiburg 1904, S. 181. 

« Siehe Jahrb. d. Bad. activ. 2 (1905), 103. 
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Bestimmungsmethode, insbesondere diejenigen von Mache ^ beson- 
deres Interesse beanspruchen. 

Da es nach den vorerwähnten Angaben verschiedener Be- 
obachter, wie schon bemerkt, zu befürchten war, dafs bei dem 
starken Schütteln von Luft mit Wasser in unserem Apparate die 
Luft leitend werde, sei es auf mechanischem Wege durch Bildung 
sogenannter Wasserfallelektrizität, oder sei es durch ionisierende 
Wirkung des Wassers auf die Luftgase im Sinne Himstedts. 
oder endlich durch hin- und herfliegende feinste Tröpfchen, und 
dafs dadurch die Zuverlässigkeit unserer Resultate beeinträchtigt 
werden könnte, wurden die folgenden Versuche durchgeführt. Reines 
destilliertes Wasser wurde in Gefäfsen verschiedenen Materials 
(Messing, Weifsbleich, Glas) mit Luft kräftigst durchgeschüttelt und 
darauf durch Einsenken des Elektroskopes die Leitfähigkeit der 
Luft gemessen. Stets konnte man gleich nach dem Schütteln bei 
positiver Ladung einen erheblich rascheren Spannungsabfall — und 
zwar merkbar stärker als bei negativer Ladung — konstatieren, 
der aber nach 1 — 2 Minuten wieder verschwunden war. Ganz ähn- 
lich verhalten sich auch Terpentinöl, Bittermandelöl, Brennpetroleura 
und Chloroform, während allerdings ein recht erheblicher vom Vor- 
zeichen der Ladung im wesentlichen unabhängiger Spannungs- 
abfall von längerem Bestände zu beobachten war, wenn man die 
Luft gleichzeitig mit Wasser und einer autoxydabeln Flüssigkeit wie 
Terpentinöl oder Bittermandelöl schüttelte, ein Effekt, der auch 
eintritt, wenn man Wasser allein mit einer Luft schüttelte, die sich 
vorher durch Stehen über jenen Ölen mit deren Dämpfen gesättigt 
hatte. Beim Überführen derart leitend gewordener Luft verchwindet 
die Leitfähigkeit nur zum Teil, so dafs dieser Abfall durch einen 
konvektiven Elektrizitätstransport zufolge hin- und herwandernder 
Flüssigkeitspartikelchen nur schwer erklärt werden kann. Mit Rück- 
sicht auf Reibungseffekte war es natürlich notwendig, mit elek- 
trischen Ladungen beider Art Vorzeichen zu arbeiten. 

Um auch dem Einwand zu begegnen, dafs beispielsweise bei 
kohlensäurehaltigen Mineral wassern eine Verstärkung der Leitfähig- 
keit der Luft durch die Wirkung der platzenden Gasbläschen 
herbeigeführt und dadurch die Genauigkeit der Resultate beein- 
trächtigt werden könnte, wurde durch Versuche mit nicht aktivem 
Wasser, in welchem man auf verschiedene Weise Gase entwickelte, 

» Monatsh. f. Chem. 25, 352; 26, 599. Sitzgsb. d. K. K. Akad. Wieu; 
math. nat. Klasse, Bd. 104 u. 113. 



festgestellt, dafs auch dabei zwar raschere Entladung des Elektro- 
skopes, aber ebenfalls von nur kurzer, für unsere Aktivitätsbestim- 
mungen nicht ins Gewicht fallender Dauer erhalten wird. 

Endlich wurde auch noch konstatiert, dafs durch die Anwesen- 
heit anderer Gase als Luft beim Schütteln eines emanationshaltigen 
Wassers in der Versuchskanne keine Änderung hinsichtlich der 
Leitfähigkeit des Gases bedingt wird, wenigstens nicht in einem 
solchen Grade, dafs die Resultate nach unserer Methode bei beispiels- 
weise kohlensäurehaltigem Wasser dadurch beeinträchtigt würden. 
Uie Aktivitätswerte des stark emanationshaltigen Büttquellenwassers 
aus Baden-Baden waren innerhalb der Versuchsfehler stets die- 
selben, gleichgültig, ob das Schüttelgefäfs Luft oder Kohlendioxyd 
oder Stickstoff enthielt Über diese und die vorstehenden im hiesigen 
ehem. Laboratorium ausgeführten Versuche wird demnächst ein- 
gehender berichtet werden. 

Bestimmung der Eadioaktivität des Wassers nach der Schattel- 
methode. ^ 

In beistehender Fig. 1 ist der von uns benutzte Apparat* ab- 
gebildet: A ist eine Kanne aus Messingblech, aufsen am besten ver- 
nickelt, von 22 cm Durchmesser und 25 cm Höhe des zylindrischen 
Teils. Der konische Deckel ist 3 cm hoch und trägt den 6 cm 
weiten, 1.6 cm hohen Hals, auf dem der Deckel d sitzt. Letzterer 
ist massiv gehalten und dient zugleich als Fufs des aufgesetzten 
Elektroskops ExNERscher Konstruktion in der von Elstee und 
Geitel für vorliegende Zwecke abgeänderten Form. Der vertikale 
Stiel mit den Aluminiumblättchen hängt oben in einem isolierenden 
Bernsteinstopfen und verlängert sich nach unten in den Leitungs- 
draht, an den man bei a durch Bajonettverbindung den Zerstreuungs- 
köi-per c anhängen kann. Hahn h hat den Zweck, für den Fall, 
dafs infolge Kohlensäuregehaltes beim Schütteln Überdruck in der 
Kanne entsteht, ein entsprechendes Quantum Wasser abzulassen. 
Der Gesamtinhalt der Kanne beträgt 10 1. 

Für Durchführung einer Messung wird zunächst der Nor mal - 

^ Die hier folgenden Mitteilungen sind gröfstenteils einer Festschrift des 
Einen von uns, Verhandlgn, cL Nat, uisa, Ver. Karlsruhe 19 (1905/06X 67 
entnommen. 

• Siehe auch Vortrag v. 2. Juni 1905, Z. f. Elektrochem, 11, 716. Der 
komplette Apparat, jetzt „Foutaktoskop*' genannt, wird von der Firma Günther 
und Tegetmeyer in Braunschweig geliefert 
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Verlust bestimmt. Dazu gibt man bei abgenommenem Elektroskop 
1 1 destillierten oder eines anderen inaktiven Wassers in Flasche Ä^ 
verschliefst mit einem grofsen Eautschukstopfen und schüttelt mäfsig 
7, Minute lang, stellt die Flasche ruhig hin, setzt nach Ablaufen 
des Wassers das Elektroskop auf und lädt das letztere durcli 

Streichen der Leitstange mit einem Gellu- 
loidstäbchen (+) oder einem Haarpinsel 
(— ) auf 200—300 Volt. Bei der Kapazi- 
tät unseres Apparates von 13.6 cm beträgt 
der Potentialabfall in gewöhnlicher Luft 
unter sonst normalen Verhältnissen 15 
bis 30 Volt in der Stunde (Normal- 
verlust). 

Das zu untersuchende Wasser wird, 
sofern es nicht schon kalt ist, durch 
Abkühlung auf Zimmertemperatur ge- 
bracht und in genau abgemessener Menge 
in die Flasche gegeben. Bei mittel- 
aktivem Wasser nimmt man 1 1, bei 
ganz schwach aktivem 2, bei stark 
aktivem Wasser 7« ^^^^ ^^^ V*^*» 
jedenfalls gehe man für genaue Messungen 
über einen Potentialabfall von 4000 Volt womöglich nicht hinaus. 
Nun wird wieder mit Stopfen verschlossen, ^/^ Minute geschüttelt 
und genau so verfahren, wie bei Bestimmung des Normal Verlustes. 
Von dem jetzt erhaltenen und auf 1 Stunde und 1 1 Wasser 
umgerechneten Potentialabfall wird der Normalverlust in Abzug 
gebracht^ der Bestbetrag der im Wasser verbliebenen Ema- 
nation unter Zugrundelegung des Absorptionskoeffizienten, für ge- 
wöhnliche Temperatur 0.23, dagegen hinzuaddiert. 

Wiederholt man nach kurzer Zeit die Messung, so findet man 
eine Zunahme der Leitfähigkeit, was durch die aus der Emanation 
gebildete „induzierte Aktivität'^, welche stärker zerstreuend wirkt, 
veranlafst ist — Die Korrektur der durch induzierte Aktivität hervor- 
gerufenen Aktivitätszunahme wird in folgender Weise durchgeführt. 
Man leere nach beendigter Ablesung die Kanne, entferne sämtliche 
Luft durch Vollgiefsen der Kanne mit inaktivem Brunnen- oder 
Flufswasser, lasse das letztere wieder ablaufen und bestimme eine 
Viertelstunde nach der letzten Bestimmung mit dem Versuchswasser 
neuerdings den Potentialabfall. Da die frisch induzierte Aktivität 



Fig. 1. 



des Radiums in Y« •Stunde auf ca. 90^0 ^^^ Änfangswertes sinkt 
(Elsteb und Geitel), so hat man den gefundenen Aktivitätswert 
mit ^®/g = 1.1 zu multiplizieren, um denjenigen Wert zu erhalten, 
den man für die induzierte Aktivität abzuziehen hat. 

Nach dem Vorschlage H. Maches rechnet man den gefundenen 
Potentialabfall auf elektrostatische Einheiten (E. S. E. = i) um, multi- 
pliziert diese aber, um keine zu kleinen Zahlen zu erhalten, mit 
1000 (MACHE-Einheit = i x 10^ 

Auch die Natur der Strahlung läfst sich mittels des beschriebenen 
Apparates ziemlich genau bestimmen. Man hat nur die Geschvirindig- 
keit der Abklingung der induzierten Aktivität durch eine Reihe auf- 
einanderfolgender Beobachtungen festzustellen, um sie in einer Kurve 
graphisch darzustellen. 

Genauer wird aber diese Feststellung, wenn man aus einer 
gröfseren Menge des Versuchswassers die Emanation mittels Luft 
auf dem Zirkulationswege in ein Blechgefäfs von etwa 200 1 hinein- 
treibt, einen Bleidraht von ca. Y2 ^ Länge einsenkt, auf — 2000 Volt 
oder mehr lädt und nun für die auf dem Drahte niedergeschlagene 
induzierte Aktivität die Abklingungskurve bestimmt. Nach dieser 
Methode wurde für das Wasser der Büttquelle in Baden-Baden die 
Natur des in dem Wasser gelösten radioaktiven Gases als diejenige 
der Radiumemanation festgestellt 

Wenn ermittelt werden soll, ob in einem Wasser neben Ema- 
nation auch noch Radium als solches in irgendeiner Salzform ge- 
löst ist, so wird dasselbe gründlich ausgekocht, wieder abgekühlt 
und in dem Apparat in gewöhnlicher Weise geprüft. Zeigt es jetzt 
oder nach einiger Zeit noch Aktivität, so rührt sie von gelöstem 
Radiumsalz her. In vielen Fällen lassen sich in aktivem Wasser 
ganz geringe Mengen davon nachweisen. 

Die Bestimmung der Radioaktivität fester Stoffe kann 
mittels des von Elster und Geitel angegebenen Apparates erfolgen, 
doch läfst sich dazu auch mit Vorteil das etwas abgeänderte, oben- 
beschriebene „Fontaktoskop" verwenden. Statt des fest mit der 
Kanne verbundenen Bodens zeigt die nebenstehende Fig. 2 eine 
Messingplatte mit aufgesetztem Rand, über welchen ein weiter Blech- 
zylinder gestülpt wird. Der obere Teil des Apparates hat dieselben 
Ausmessungen wie die Kanne für die Messung der Aktivität des 
Wassers. Die zu untersuchende feste Substanz wird auf einem 
Teller oder einer Schale ausgebreitet (Normalmenge 125 g) und nun 
der Potentialabfall in gewöhnlicher Weise mittels des Elektroskopes 
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beobachtet. Nach dieser Methode wurde eine Reihe von Quell- 
sedimenten auf Radioaktivität geprüft 

In der folgenden Zusammenstellung sind die Resultate der 
Bestimmungen der Radioaktivität, welche im Verlaufe der letzten 
zwei Jahre von uns (EIngler [ET], Sieveking [S]) 
oder Assistent W. Feommel(F), ausgeführt worden 
sind^ enthalten. 

Als Apparat diente das vorstehend beschriebene 
„Fontaktoskop" mit Elektroskop Nr. 1512, bei 
einer Kapazität des Apparates von 13.6 cm. Die Be- 
stimmung erfolgte durchweg an der Quelle selbst 
oder in unmittelbarer Nähe derselben, so dafs von 
der Entnahme des Wassers bis zur Messung 
im Apparat fast immer nur einige Minuten ver- 
strichen. Die verwendeten Wassermengen betrugen 
gewöhnlich 1 1, bei stark aktivem Wasser Y2 — V4 '• 
Im übrigen wurden bei Durchführung der Versuche die obenge- 
gebenen Vorschriften genau eingehalten. 

Die Angaben enthalten den für 1 1 direkt beobachteten oder 
auf 1 1 umgerechneten Potentialabfall in Volt pro 1 Stunde abzüg- 
lich des Normalverlustes, indessen ohne Korrektur für die noch im 
Versuchswasser der Kanne befindliche Emanation, sowie auch ohne 
Berücksichtigung der bei kohlensäurehaltigen Wassern vor dem Ab- 
lesen verdrängten Wassermengen. Dagegen ist die induzierte Aktivi- 
tät in früher beschriebener Weise in Abzug gebracht, wenn nicht 
— ' wie in sehr vielen Fällen — die mit diesen korrigierten Werten 
fast völlig übereinstimmende jeweilige erste Ablesung ohne Korrektur 
zugrunde gelegt wurde. Präzise und sichere Vergleichswerte bieten 
in der folgenden Zusammenstellung jedoch nur die unter der Be- 
rücksichtigung der Kapazität des Apparates und der übrigen Korrek- 
turen berechneten Angaben in elektrostatischen Einheiten^ nach 
Mache, d. h. des Wertes E. S. E. multipliziert mit 1000 oder 
i X 10' (MAOHE-Einheiten), welche besonders auch bei Anwendung 
verschiedener Apparate und Bestimmungsmethoden allein eine einiger- 
mafsen sichere Grundlage für den Vergleich des Grades der Radio- 
aktivität verschiedener Quellen darbieten. Angaben nur in Volt, 
wie dies öfter geschieht, sind wertlos. 



^ Ein mindestens ebenso zutreffendes, dabei gemeinverständlicheres Mafs 
für die Radioaktivität des Wassers wäre die Angabe des Sättigungsstromes in 
Ampere, oder besser in BilÜontel- Ampere (10~") = „Billiampöre'S Die 
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A. Thermalquellen. 
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BezeLcbnung der Quelle 
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Baden-Baden. 
1905 , Büttquelle 23.5 



Murquelle . . 

I Freibadquelle . 

' Friedrichsquelle 

Urspningsqaelle 

Küblqaelle . . 

Klosterquelle . 

' Fettquelle . . 

., I Kirchenquelle . 

„ ; Türkenquelle . 

Juni/Jul.06i Salzgraben quelle 



!59 
, 60.5 
j 67.8 
1 62 

52.9 
, 62.2 
I 63.5 
I 56.3 



Badenweiler. 



1906 
5. Juni 
26. Nov. 



Hauptbadquelle (Stollen) 
Desgleichen .... 
Siegeische Quelle . . 
i Gemeindequelle . . . 



27.5 

22.5 
22.5 



9890 
2020 
782 
528 
466 
456 
456 
355 
264 
600 
300-403 



606 
600 
800 
800 



125.0 
24.0 

9.9 

6.7 

6.0 

5.8 

5.8 

4.5 

3.3 

7.5 
3.8-4.9 



7.6 

7.5 

10.1 

10.1 



E. u. S. 



E. 



Bad Gastein.* 



36.3 
46.0 
46.8 
42.5 

41.9 



39.0 



11920 
11200 
9800 
1600 
9750 
6850 
5500 



4350 

4350 
3160 



149.0 

140.2 

122.4 

20.9 

121.9 

85.8 

68.8 



1905 , Grabenbäckerquelle 36.3 ] 11920 | 149.0 E. u. S 

26/27. Juni ; Elisabethstollen, südl. Quelle 
„ „ Hauptquelle 

i ,, nördl. Quelle 

i Cborinskyquelle, Hauptquelle 
'' „ nördl. Quelle 

,, Rudolfstollen ; 46.9 

I Franz -Joseph-Stollen, Haupt- 

„ quelle 

Franz- Joseph-Stollen , vordere 

„ Quelle 

„ . Chirurgenquelle 47.1 

• Diese Temperaturangaben nach H. Mache, Monalsh. f. Che/n, 26 
(1905), 357. 

Mache- Einheiten wären dann nur durch 3 zu dividieren und die Büttquelle ergäbe 
beispiebweise 42 Billiamp^re (statt 125 X 10~* E. S. E.). Wir möchten dieses Mafs 
auch dem von A. Schmidt neuerdings benutzten (Phys, Zeitsehr. 8. 107) vorziehen. 
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Karlsbad.* 

Eisenquelle 8.4 3800 1 47.5 I E. u. S. 

Schlofsbrunnen 30.2 700 

Felsenquelle 54.8 420 

Kaiserbmnnen 46.2 340 | 

Sprudel 72.5 33 \ 

* Auch die Temperaturen dieser Quellen nach Mache (1. c.) mit Ausnahme 
des Sprudel (nach Raspe „Heilquellen-Analysen'*). 
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8.8 
5.3 
4.3 
0.4 



1905 
14. März 



Wildbad. 
Bohrloch Nr. 1, Kabine 22 . . 
„ Nr. 4, Grofses Herren- 
bad 

Bohrloch Nr. 6, Grofses Frauen- 
bad 

Bohrloch Nr. 7, Grofses Frauen- 
bad 

Bohrloch Nr. 8, Fürstenbad I . 
„ Nr. 13, Männerbad IV 
„ Nr. 14, „ HI 

„ Nr. 16, Frauenbad HI 
„ Nr 17, „ II 

Nr. 23, Pürstenbad IV 
„ Nr. 29, Kabine 31 (18?) 
I Kaltes Quellwasser von Wildbad 
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Italienische Thermalquellen. 
1905 Abano bei Padua I 

28. Sept Sorgente Montirone centrale . 87 
„ Sorgente Montirone, kfihbte 

Quelle* 45.5 

Battaglia bei Padua 

" Surgone Grotta 74 

„ I Pozzo artesiano* 72 

„ j Wasser aus Fango-See** . . (warmi 

* Entnahme konnte, weil in grofsem Bassin, nur unter vorherigem Verlust 
von Emanation erfolgen. 

** In diese Seen münden die Quellen, welche mit warmem Wasser den 
Fango fuhren. Letzterer setzt sich in den See-Bassins ab und wird von Zeit 
zu 2ieit herausgeschaofelt 
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1905 
9. Sept 



22. Sept. 



24. Sept. 



24. Sept. 



Aqui in Piemont 

Obere Schwefel-Therme . . 

Untere „ 

(Bassin) 

Castellamare (Stabilimento con- 
fluente) 

Acidola (stark kohlensäure- 
haltig) 

Rossa 

Ferrato del Pozzilio .... 

Magnesiaca 

Muraglione 

San Vincenzo 

SoiTgente Media 

Neapel (Stadt) 

Quelle in der Nähe des Hotel 
Hassler (kohlensäurehaltig) 

Manzi (kalte Quelle) . . . 

Wasserleitung (aus den Apen- 

ninen) 

Bagnoli bei Neapel 

Manganello 

Domenico Tricarico .... 
Agnano bei Neapel 

Purgativo 

Apollowasser 

(Sprudel (mit Schlamm) . . . 
Pozzuoli (Municipio) 

Aqua media 

Sorgente 

Subvenito Momini dei Giro- 
lamini 

Aqua di Santa Lucia . . . 



72 



18.3 
18.8 
14.8 
14.7 
17.7 
15.1 
14.7 
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90 

75 

kalt 
38 
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I ? 
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149 
115 

96 
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0.2 ! 

2.6 
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1.9 
1.5 
0.5 

1.8 
1.4 

1.2 
1.1 



Insel Ischia. 

18. Sept 05: Porto d'Ischia(Stabilimento com- 

munale) 65 

,. Olmitello kalt 

., Cerriglio (St. Sebastiano b. Forio) 

„ Citara (Südküste bei Phare Impe- 

ratore) | — 



391 

87 

77 

56 
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0.7 



— 12 



B 


B 



08 73 



BezeichnuDg der Quelle 



I Casamicciola 
17. Sept. 05. Manzi II 
Manzi I 



19.Sept05 



27. April 06 




Thenne ,,Piesce" v. Lucibellol 

11 t» IJ TT " 

Thenne Belliazzi 
Sorgente PiaciarelJo (kalt) . . 
Laeco Aiiaeno, Therme Regina 
Isabella 
AltrGmiacKe QaeUe (Haupt- 

Felsenquelie 

Therme Begina Isabella (neue 

Quelle) 

Altrömische Quelle (kleines 

rundes Sammelbassin) ^ . . 



872.2 



* Schon am 26. hatte ich eine Bestimmung der Aktivität dieser Quelle 
aosgeföhrt Da ich aber ohne Ahnung von der ungewöhnlich starken Akti- 
vität ein zu grolses Quantum Wasser angewandt hatte, konnte wegen raschen 
Zusammenfallens der Elektroskopblättchen nur sehr ungenau abgelesen werden 
(gefunden 25 853 Voltabfall » 311.5 MACHE-Einheiten)). Deshalb wurde am fol- 
genden Tag der Versuch mit V« Liter wiederholt (siehe oben). Es mufs in der 
Folge kontrolliert werden, ob die Quelle diese hohe Aktivität dauernd besitzt 
oder ob sie wechselt, vielleicht auch ob die enorm hohe Aktivität mit der 
gleichzeitigen grofsen Vesuverruption zusammenhängt Die gefundene Aktivität 
beträgt mehr als das Doppelte der bis jetzt bekannten stärkstaktiven radio- 
aktiven Heilquellen. 

B. Kalte auellen. 
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Schwarz Waldbäder. 

: Bad Griesbach > 

29. Juli 05 j Badquelle* 2000 j 26.0 E. u. S. 

„ i Karlsquelle 1800 | 22.7 \ „ 

„ Antoniusquelle 1540 ' 19.4 „ 

* Infolge schwieriger Wasserentnahme ist der Befund eher zu klein, als 
zu grofs. 
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29. Juli 1905 



30./3 I.Juli 05 



28. Juli 05 



5. Juli 06 



BezeicbnuDg der Quelle 



Josephsquelle 

Undinenquelle 

Christian Dollsquelle .... 

Meluaiaenquelle 

Antüusqueite Ibeitii „Adler**) . 

Quelle bei der „Linde** . . . 

Schrempp 

Bad Peterstal 

Sophienquelle 

Petersquelle 

Kobertsquellc 

Salzquelle 

Dorf Peterstal 

Karl Boacberf 

Schlüsse Ibad, Sophienquelle . 
„ Adolfsquelle . . 

Stahlbad (Schmiederer) . . . 
Bad Freyersbach 

Gasquelle 

Salzquelle 

Alfredsquelle 

Friedrichsquelle 

Lithiumquelle 

Süfsquelle 

Bad Autogast 

Autoniusquelle 

Peterscjuell© 

S4ehwefelqttelle , 

Stahlquelle 

Bad Rippoldflau 

Wen£elflqu€llü 

Josepbpjuelle 

Leüpotdaquel \e (schwefelhaltig) 

Badquelle 

Sirniti- WüÄaerleituiJg nach Baden- 
weiler 

Samjiiel schiebt „Uirschmatt^* 
(ß Quellen) 

SAmtnelachicbt „Gefällmättle** 
G Qnülknl 

Langmatt (Einzclquelle) . . . 
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1300 
1000 
1000 
700 
700 
800 
250 
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Simitz-Leitungswasser inBaden- \ 

Weiler** ] 



I 

631 I 7.6 

I 
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Etwa 2 Kilometer unterhalb des Ursprunges der Quellen. 
8 Kilometer vom Ursprung entfernt 



Italien. 
Fiuggi bei Anticoli (Campagna), 
kohlensäurehaltig 
15. Sept 05 Direkt aus der Quelle . . . 1629 

29. April 06 Direkt aus der Quelle ... 1639 

15. Sept. 05 Im Kurgebäude 1412 

29. April 06 1 Drei-Röhrenbrunnen im Hof . 1188 



19.6 

19.8 

17.0 

I 14.3 



Die vorstehenden Angaben über die Temperatur der untersuchten 
Thermalquellen sind teils der Spezialliteratur über die bezüglichen 
Bäder entnommen, teils beruhen sie auf Angaben der Quellenbesitzer. 
Es kann deshalb eine Verantwortung für die Genauigkeit der be- 
treffenden Zahlen nicht übernommen werden. 

Aus den obigen Resultaten läfst sich der Schlufs ziehen, dafs 
unter den verschiedenen Gesundbrunnen, soweit bis jetzt bekannt, 
die Thermalquellen die höchsten Radioaktivitätswerte auf- 
weisen, dafs aber unter diesen die weniger warmen radioaktiver 
sind als die sehr heifsen. In ein und demselben Thermalgebiet 
sind deshalb auch gewöhnlich die kühlsten Quellen die 
aktivsten. 

An der Spitze sämtlicher von uns bis jetzt untersuchten radio- 
aktiven Mineralquellen steht das Wasser der schon zu altrömischer 
Zeit benützten Therme „Regina Isabella^^ zu Lacco Ameno 
auf der Insel Ischia mit 372 MAOHE-Einheiten; es folgt Gastein 
mit 149 (Grabenbäckerquelle: nach Mache 155], Baden-Baden 
mit 126 (Höchstwert der Büttquelle), Karlsbad mit 47.5 (kalte 
Eisenquelle. Thermalquellen Höchstwert 8.8),^ Castellamare mit 

* Nach freundlicher brieflicher Mitteilung des Herrn Prof. F. Henrich, 
welcher neaerdings die Wiesbadener Thermalquellen mittelst des Fontakto- 
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22.6 (Acidola) usw. Aber auch notorisch kalte Quellen zeigen oft 
sehr starke Aktivität. So die vorher erwähnte Eisenquelle bei 
Karlsbad 47.5, die Badquelle von Bad Griesbach im Schwarz- 
wald 26, Fiuggi in der Campagna bei Anticoli rund 20, Antogast 
(Schwarzwald) 16, die Sirnitzquellen (Schwarzwald) 12 usw. 

Das Gestein, welchem die Stärkstaktive Therme von Lacco 
Ameno entquillt^ gehört dem trachytischen Tuff des unruhigen alt- 
vulkanischen Gebietes der Insel Ischia an. Einem ähnlichen Ge- 
stein entspringt die starkaktive kalte Quelle von Fiuggi, während 
die Gasteiner aus Gneis, die Baden-Badener Thermen aus Granit, 
bzw. deren Verwitterungsmassen austreten. Aus granitischem Ge- 
stein scheinen die meisten radioaktiven Quellen zu entspringen. 

Zu der obengegebenen Zusammenstellung des Grades der 
Radioaktivität von Heil- und anderen Quellen ist weiter zu bemerken, 
dafs zwar die aufgeführten Werte, da bei deren Feststellung ein 
und derselbe Apparat und ein und dieselbe Untersuchungsmethode 
zur Anwendung kamen, einen zuverlässigen Vergleich der Stärke 
der Aktivität der verschiedenen Quellen zulassen, dafs jedoch auch 
diese Vergleichswerte nur einen relativen Wert besitzen können für 
die jeweiligen äufseren Bedingungen, unter denen die einzelnen 
Quellen sich bei der Probeentnahme befanden. Nach unseren Er- 
fahrungen, die mit denjenigen übereinstimmen, welche H. Mache an 
den Marienbader Quellen gemacht hat, zeigen viele Mineralquellen 
einen wechselnden Aktivitätsgrad. Abgesehen von tiefer liegen den 
Ursachen, die wir vielleicht noch nicht kennen, dürften in erster 
Reihe die sogenannten Tagewasser oder Niederschlagswasser von 
Regen, Schneeschmelze usw. einen grofsen Einflufs auf die Stärke 
der Aktivität ausüben, wenn sie, was in vielen Fällen an der Wasser- 
zunahme bei starkem Regen offensichtlich ist, in den oberen Boden- 
oder porösen Gesteinsschichten sich den Mineralquellen zugesellen. 
So ergab beispielsweise früher die Büttquelle bei andauerndem Regen 
relativ niedrige (82 M. E.), später bei Wasserklemme sehr hohe 
(über 120 M. E.) Werte. Ob diese Beeinllussung durch die 
neuerdings durchgeführte Neufassung der Quelle beseitigt ist, kann 
erst nach längerer Kontrolle der Aktivität dieses Wassers, welche 



skopes ontersacht und mir die vorläufige Mitteilung seiner Resultate erlaubt hat, 
zeigt auch die dortige starke Schützenhofquelle (50 • C), wechselnde Aktivität; 
beobachtet zuletzt 7.8 MACHE-Einheiten. Kochbrunnen (68°) 1.2, Quelle des 
„Pariser Hof* 8.4, die Quelle „Schwarzer Bock" 3.8, die Spiegelquelle (66° C) 0.8, 
die Quelle Dr. Kürz 11.9 M.-E. 
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wir eingeleitet haben, festgestellt werden. Schon vor der Neufassung 
der Büttquelle hatten wir zu Zeiten annähernd dieselbe hohe Aktivi- 
tät konstatiert. ^ Auch der Gehalt der Murquelle und einer Anzahl 
anderer von uns untersuchten Quellen ist schwankend, und ob über- 
haupt die Radioaktivität irgendeiner Quelle völlig konstant bleibt, 
wissen wir keineswegs. Soviel aber kann aus den bis jetzt durch- 
geführten Untersuchungen geschlossen werden, dafs stark aktive 
Quellen stets stark aktiv bleiben und nie ins Gegenteil umschlagen, 
sondern nur innerhalb gewisser Grenzen schwanken. Und ebenso 
bleiben auch die schwachaktiven im allgemeinen als solche erhalten. 
Bezüglich der aufgeführten Quellen von Wildbad vermute ich, dafs 
sie vielleicht, da die Bestimmung ihrer Radioaktivität nach langem 
starkem Regen erfolgte, bei erneuter Prüfung erheblich höhere 
Aktivitätswerte ergeben werden, und auch bei anderen dürfte dies 
der Fall sein. Natürlich wird aber auch das umgekehrte vorkommen. 
Hier können nur während längerer Zeit durchgeführte Eontroll- 
bestimmungen entscheiden. Einrichtungen solcher Kontrollen, 
die an Ort und Stelle von Ärzten oder Apothekern mittels 
der jetzt vervollkommneten Apparate leicht durchgführt 
werden könnten, sind dringend anzuraten. 

Dafs salzreiche Thermen, aber auch andere salzreiche Mineral- 
quellen, im allgemeinen keine hohe Radioaktivität zeigen, ist be- 
greiflich, wenn man sich erinnert, dafs die die Aktivität bedingende 
Emanation sich wie ein Gas verhält und sonach in salzhaltigem 
Wasser sich nur in geringerer Menge löst als in salzarmem oder 
salzfreiem. Ebenso sind im allgemeinen in ein und demselben 
Thermalgebiet, wie schon oben bemerkt, die weniger warmen Quellen 
(Grabenbäckerquelle in Gastein, Büttquelle in Baden-Baden, Schützen- 
hofquelle in Wiesbaden, Acidola in Castellamare) radioaktiver als die 
heifseren. 

Die Ansicht, wonach der hohe Gehalt mancher Thermalwasser 
damit zusammenhängen soU^ dafs diese aus tieferen Schichten, ge- 
wissermafsen dem Erdinnnern, entstammen und aus diesen an Radium 
reicheren Massen reichlicher Emanation aufnehmen, läfst sich auf 
Grund unserer Wahrnehmungen hoher Radioaktivitätswerte bei ganz 
kalten Mineralquellen nicht aufrecht erhalten. Man hat jedenfalls 
auch mit der Möglichkeit zu rechnen, dafs die Aufnahme in weiter 
nach obenliegenden Verwitterungsschichten erfolgt und dafs diese 



> Zeitschr. f. Elektrochemie 1905, 177. 
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Aufnahme durch die aufschlieDsende Wirkung des warmen Wassers 
der Thermen beganstigt wird. 

Lehrreich ist vielleicht auch noch die Wahrnehmung einer 
starken Abnahme der Radioaktivität beim Durchleiten des Wassers 
durch lange Rohrleitungen. In dem durch eine Leitung von ungefähr 
10 km Länge, von Wildbad-Gastein nach Hof-Gastein, gegangenen 
Thermalwasser konnten wir fast gar keine Radioaktivität mehr finden, 
und in der 8 km langen Leitung von der Sirnitz im Schwarzwald 
nach Baden weiler sinkt die Aktivität von 11 — 12 auf rund 3 Maohb- 
Einheiten herunter. Theoretisch sollte allerdings durch Leitung in 
einer völlig geschlossenen Röhre von der Emanation ebensowenig 
etwas verloren gehen, als von dem Kohlensäuregehalt eines Säuer- 
lings. Bei schlechten und defekten Leitungen jedoch, welche Zu- 
und Austritt von Gasen gestatten, insbesondere aber bei Leitungen, 
wie z. B. derjenigen von der Sirnitz nach Baden weiler, in welche 
behufs Aufnahme und Vereinigung verschiedener Quelleitungen 
Sammelscfaachte eingeschaltet sind, müssen grofse Verluste an Ema- 
nation erfolgen, weil diese aus dem bewegten Wasser rasch an die 
Luft abgegeben wird. Bei Trinkkuren wird man deshalb auch ver- 
meiden, das Wasser hoch herunter in das Glas plätschern zu lassen, 
denn unbemerkt entweicht dabei die Emanation und schwindet die 
Radioaktivität 

Untersuchung der Quellsedimente der Thermen von Baden-Baden. 

Der Schlamm der Thermen hat, wie wir wissen, schon in alter 
Zeit, ähnlich wie heute der Fango der Thermalquellen von Battaglia 
bei Padua, vielfach zu Heilzwecken gedient. In neuerer Zeit hat 
die Entdeckung von Elster und Gbitbl^, dafs in solchen Sedi- 
menten radioaktive Stoffe sehr oft in weit gröfserer Konzentration 
wie in den meisten Erden und Mineralien vorkommen, erneut die 
Aufmerksamkeit auf diese Materialien gelenkt, deren beste Proben, 
wie z. B. diejenigen einiger Quellen von Baden-Baden, einen etwa 
hundertmal so grofsen Gehalt an radioaktiver Substanz zeigen, wie 
der Fango. 

Der Schlamm setzt sich teils schon in den Quellenbecken selbst, 
vornehmlich aber in den Leitungen ab, die das Wasser der Quellen 
zu den Bädern führen. Merkwürdigerweise sind sowohl die von 

* J. Elster und H. Geitel, Phya. Zeitschr. 5 (1904), 321, 7, 445. Siehe 
auch Blano, ibid. 6, 703, Anhofp, Zeilschr f. öff. Chemie 15. 

Z. anorg. Ohom. Bd. 53. 2 
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den verschiedenen Quellen desselben Tbermalgebietes abgesetzten 
Sedimente als auch die Ton ein und derselben Quelle an verscbie- 
denen Stellen der Leitung niederfallenden Schlamme von sehr ver- 
schiedener Beschaffenheit. Je weiter man sich vom Quellenaustritt 
entfernt, um so kalkreicher wird der Schlamm; in den letzten 
Sammelbehältern fällt fast reines Calciumcarbonat aus. Man kann 
annehmen^ dafs die Bildung des Schlammes von zwei Faktoren ab- 
hängt^ dem Zutritt des Sauerstoffs der Luft einerseits und dem 
Verluste de» in Form von Bicarbonaten halb gebundenen Kohlen- 
säure andererseits. Dies erklärt die z. B. bei der Ursprung- und 
Klosterquelle auffällige Erscheinung, dafs am Quellenaustritt ein 
dunkler, mangansuperoxydreicher, am Ende der Leitung ein heller, 
kalkreicher Schlamm ausfallt. Bei allen Quellen ist der zuerst aus- 
fallende Schlamm am stärksten radioaktiv, was sich leicht dadurch 
erklärt, dafs gelöste radioaktive Stoffe, wie man sehr oft beobachten 
kann, durch den ersten erzeugten Niederschlag zum gröfsten Teil 
mitgerissen werden. 

Die Verschiedenheit der Zusammensetzung der Sedimente der 
einzelnen Quellen zeigt folgende Tabelle, die die Resultate der 
auf meine Veranlassung durch die Herren Assistent Ed. Hoff- 
mann (I, n, III), ScHOHL (IV) und Assistent Frommel (V) aus- 
geführten Analysen enthält. 
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100 g Schlamm ' . ^ . ^ 
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n 
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Kloster- 
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IV 
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MnCO, . 
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1.850 


29.740 
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0.279 
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99.022 


101.016 


98.937 


99.445 
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Kupfer 


Kupfer 
Wolfram 


Kupfer 




Kupfer 
Wolfram 


»> 
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— 
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Als bemerkenswert, indessen durch die jetzt nachgewiesene Mit- 
wirkung der Emanation von Radiothor erklärlich, mufs noch hervor- 
gehoben werden, dafs eine Übereinstimmung der Stärke der Radio- 
aktivität des Schlammes mit der Menge des darin nachweisbaren 
Radiums nicht vorhanden ist, wie sich bei näherer Betrachtung der 
Radioaktivität des Schlammes der Baden-Badener Thermalquellen 
ergibt Die Radioaktivität von 125 Gramm trockenen Schlammes, 
gemessen im Elsteb-Geitel sehen Apparat für trockene Stoffe, er- 
gab die folgenden Resultate: 

Verluflt in Volt pro Stande: 

Schlamm der Büttquelle schwach aktiv 

Murquelle 200 

Freibadquelle 2500 

Friedrichsquellen .... 1000—1500 

ürsprungquelle 3000 

Kühlquelle lOüO 

Klosterquelle 4000—5000 

Fettquelle 100 

Kirchenquelle 600—800 

Schon an dieser Stelle sei auf den relativ hohen Gehalt ver- 
schiedener Schlamme an Bariumsulfat, dessen Anwesenheit mit 
dem Radium höchstwahrscheinlich in naher Beziehung steht, auf- 
merksam gemacht. Gerade das an Bariumsulfat reichste Sediment 
(Freibadquelle) erwies sich in der Folge als dasjenige, aus dem sich 
ein relativ reiches, deutlich selbstleuchtendes Radiumpräparat her- 
stellen liefs. — Mit besonderer Sorgfalt wurden alle Schlammsorten 
auf die Anwesenheit von Thor geprüft, es gelang jedoch auch unter 
Anwendung der schärfsten Methoden nicht, auch nur eine Spur 
dieses Elementes aufzufinden. 

Von Interesse ist der hohe Gehalt an Mangan, welches teils 
als Mangansuperoxyd in den dunkeln Schlammen, teils als Mangan- 
carbonat in den hellen Sedimenten vorhanden ist. Es liegt hier 
eine interessante Analogie mit den Sedimenten und Neubildungen 
(Reisacherit) der stark radioaktiven Gasteiner Thermalquellen vor. 
Auch die Anwesenheit relativ bedeutender Mengen Titan, sowie 
Spuren von Kupfer in sämtlichen Quellsedimenten und von Wolfram 
in einigen derselben verdient gegenüber früheren Befunden Be- 
achtung. 

Es war aber nicht allein der starke Gehalt an radioaktiver 
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Substanz an sich, der den Schlamm zu einem so interessanten 
Objekt für wissenschaftliche Untersuchungen machte. 

EkiSTEB und Gettel hatten nach der von ihnen ausgearbeiteten 
Methode den Schlamm auf seine Abklingung geprüft, aber keine 
Kurve gefunden, die mit einer der bekannten radioaktiven Ele- 
mente übereinstimmte. E^ lag also ein neues bis dahin unbe- 
kanntes radioaktives Element vor oder, und dieser Ansicht neigten 
die beiden Forscher zu, man hatte mit der Anwesenheit mehrerer 
zu rechnen, deren Kurven sich übereinander gelagert hatten. Unsere 
Prüfung^ des Ursprungschlammes führte zu einem ganz ähnlichen 
Verlauf der Kurve. 

Ellarheit konnte hier also nur eine chemische Zerlegung schaffen, 
die von Elsteb und Geitbl unternommen wurde.* Aus 200 g 
Schlamm der Ursprungquelle konnte ein Bariumsulfat-Nieder- 
schlag isoliert werden, aus dem sich nach Wiederauflösung einer- 
seits mit Ammoniak ein Niederschlag gewinnen liefs, welcher Thor- 
emanation ausgab, während im ebenfalls aktiven Filtrat Radium 
vermutet wurde, ohne dafs es jedoch gelang, dasselbe durch die 
Abklingungskurve zu identifizieren. 

Von grofser Wichtigkeit war die Gewinnung eines Präparates, 
das Thoremanation abgabt dabei aber viel stärker aktiv war, als 
bis dahin bekanntes Thor. Dieses hielt man bislang für einen ein- 
heitlich aktiven Körper von einer bestimmten Stärke der Radio- 
aktivität Indessen war diese Anschauung schon ins Wanken 
geraten, als es einigen Forschem gelungen war, aus verschiedenen 
Mineralien Thor zu gewinnen, das gar keine aktiven Eigenschaften 
zeigte. Es lag nahe zu denken, dafs die aktiven Eigenschaften des 
gewöhnlichen Thors durch eine geringe Beimengung von einer an 
sich viel stärker aktiven Substanz verursacht seien. Dann hätte es 
aber auch möglich sein müssen, diese Substanz in konzentrierterer 
Form zu gewinnen, was aber bisher nicht gelungen war. Man 
sieht leicht, von welcher Bedeutung für diese Frage die Resultate 
der Forschungen von IGlsteb und Geitel waren. 

Diese selbst waren in der Bewertung ihrer Ergebnisse sehr 
vorsichtig. Das stärkste ihrer Thorpräparate hatten sie aus einer 
Lösung erhalten, die vermutlich auch Radium enthielt. Sie er- 
achteten es deshalb nicht für ganz ausgeschlossen, dafs Radium oder 



» ZeiUchr. f, Elektrochemie 11 (1905), 720. 

« J. Elster und H. Geitel, Phys, Zeitsckr, 6 (1905), 67. 
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eine andere stark aktive Substanz (Eknanium^ Aktinium) für die ab- 
norme Aktivität ihrer Thoremanation gebenden Präparate verant- 
wortlich zu machen sei und sie glaubten deshalb, die Frage mit 
den geringen Mengen Material, die ihnen zur Verfügung standen, 
nicht entscheiden zu können. 

Da uns anläfslich der Reinigung der Quellen einige Kilogramm 
stark aktiven Schlammes zur Verfügung standen, wurde derselbe 
neuerdings aufs genaueste auf aktive Stoffe unsersucht, wobei uns 
Herr F. A. Webeb bestens unterstützte. Auch hatten wir uns dabei 
von vornherein des überaus wertvollen persönlichen Bates der Herren 
Professoren Elster und Geitel zu erfreuen, woftLr ihnen, ebenso 
wie Herrn Professor Giebel, auch an dieser Stelle der verbind- 
lichste Dank ausgesprochen sei. 

Zunächst gelang es, die Versuchsergebnisse von Elster und 
Geitel durch Wiederholung zu bestätigen. 

Für die Verarbeitung einer gröfseren Menge Schlamm, 2 kg der 
Ursprungquelle, kam jedoch später eine andere Methode zur An- 
wendung. Das Material wurde unter Zusatz von Schwefel- 
säure mit Salzsäure ausgekocht. Wie erwartet fand sich das Ra- 
dium mit dem durch die Schwefelsäure unlöslich gemachten Barium 
im Rückstand. Hier konnte es durch die physikalische Analyse 
nachgewiesen werden. Nach Aufschliefsen des Rückstandes durch 
Kochen mit Alkalikarbonat-Lösung liefs es sich zusammen mit dem 
vorhandenen Barium isolieren und auch durch fraktionierte Krystalli- 
sation von der gröfsten Menge desselben trennen. Ein derart 
durch oft wiederholtes ümkrystallisieren der ersten Ausscheidungen 
erhaltenes Präparat ergab die den Guri£ sehen Zahlen entspre- 
chende Abklingungskurve ^ des Radiums, zeigte ein ganz schwaches 
Selbstleuchten und brachte den Platincyanbariumschirm zum Fluores- 
zieren. 

Das andere aktive Element war beim Kochen mit Salzsäure in 
Lösung gegangen, wie sich dies zeigte, als sie mit Ammoniak ge- 
fällt wurde. Der erhaltene Niederschlag, hauptsächlich aus Oxyden 
des Eisens und Mangans bestehend, war stark aktiv; die physika- 
lische Analyse wies auf einen Gehalt an Thor hin. Ein Versuch, 
dasselbe mit Oxalsäure zu fällen, mifslang, wie zu erwarten war, 
da ja, wie die chemischen Analysen unzweifelhaft festgestellt hatten, 
Thor nicht in chemisch nachweisbaren Mengen im Schlamm ent- 
halten ist 

M. c 6, 721. 
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Um die aktive Substanz von der grofsen Menge des Eisens 
und Mangans zu trennen, wurde ein gegenüber den bisherigen ab- 
geändertes Verfahren eingebalten. Der gesamte Niederschlag wurde 
in konzentrierter Oxalsäure gelöst. In dieser Lösung wurde durch 
Zusatz von Schwefelsäure und nachher von etwas Bariumsalz eine 
Fällung von Bariumsulfat künstlich hervorgerufen. Es zeigte sich, 
dafs, wie erwartet, der gröfste Teil der aktiven Substanz mitge- 
rissen worden war. Das Bariumsulfat zeigt diese Eigenschaft 
manchmal auch in salzsaurer Lösung. Man hatte dann jedoch 
nie mit Sicherheit auf ein Resultat rechnen können. Li den aller- 
meisten Fällen wurde nichts mitgerissen, während dies, wie spätere 
Versuche zeigten, in stark oxalsaurer Lösung immer der 
Fall war. 

Die Bariumsulfatfällung wurde aufgeschlossen und aus der 
Lösung mit Ammoniak eine geringe Menge Substanz gefällt. Die- 
selbe war so stark aktiv, dafs eine physikalische Analyse ausge- 
führt werden konnte, die nach der Greschwindigkeit der Abklingung 
mit Sicherheit auf das Vorhandensein von Thoremanation wies^ 
während wir andererseits festgestellt hatten, dafs das Thor selbst 
in Spuren nicht nachzuweisen war. Bei dem so erhaltenen Prä- 
parat war jetzt eine Beeinflussung der Aktivität durch einen 
Radiumgehalt ausgeschlossen, da die Lösung^ aus der es gewonnen 
war, kein Radium enthalten hatte, das ja, wie erwähnt, von vorn- 
herein im Rückstand geblieben sein muTste. 

Nach derselben Methode wurden auch 2.5 kg Schlamm der 
Klosterquelle verarbeitet und die Anwesenheit von Radium nach- 
gewiesen. Die Thoremanation gebende Substanz war darin in zu 
geringer Menge enthalten, um durch die physikalische Analyse mit 
Sicherheit erkannt zu werden. 

Umgekehrt liegen die Verhältnisse bei dem Schlamm der 
Eirchenquelle, in welchem Herr Sohohl Thoremanation gebende 
Substanz nach der obenbeschriebenen Methode konzentrieren und 
identifizieren konnte, während sich der wahrscheinlich sehr geringe 
Radiumgehalt dem Nachweis entzog. Dieser Befund steht in Über- 
einstimmung mit dem fast völligen Fehlen des Bariumsulfates in 
dem Schlamm dieser Quelle (siehe S. 18). 

Es ist uns dann, wie schon früher berichtet^, gelungen, aus 
1 kg Schlamm der Freibadquelle ein stark selbstleuch- 

^ Siehe auch schon 1. c, 719. 

* Enqleb u. Frommel, Zeitschr, f, Elektrochemie 11 (1905), 719. 
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tendes Präparat von Badium-Bariumbromid zu gewinnen. 
Ebenso haben neuerdings Elster und Geitel bei Verarbeitung der 
Sedimente der Mineralquellen von Neubeim und von Kreuznach 
solche selbstleuchtende Präparate erhalten.^ 

Während der Dauer dieser Untersuchungen war aus dem Labo- 
ratorium von Sie. W. Ramsay eine Arbeit von 0. Hahn* erschienen, 
die sich ebenfalls mit einem Körper beschäftigte, der Thorema- 
nation aussendete, aber viel stärker aktiv als gewöhnliches Thor war. 

In Ceylon hatte man ein neues Mineral gefunden, das, da es 
75 Prozent Thor enthielt, den Namen Thorianit bekam. Es zeichnete 
sich durch ungewöhnlich starke Aktivität aus. Ramsat kaufte die 
ganze verfügbare Menge von 2.5 Zentner. 

In einer Fabrik wurde das Material auf radiumhaltiges Ba- 
rium verarbeitet. Hieraus sollte 0. Hahn durch fraktionierte Kry- 
stallisation der Bromide ein Radiumpräparat gewinnen. Unregel- 
mäfsigkeiten bei der Anreicherung der Aktivität führten zu der 
Entdeckung, dafs neben dem Radium noch eine andere aktive Sub- 
stanz zugegen war, die Thoremanation aussendete, nach der Rei- 
nigung schliefslich aber mehrere hunderttausendmal so aktiv war 
als gewöhnliches Thor. Hahn gab ihr den Namen Radiothor, weil 
es wahrscheinlich war, dafs sie den radioaktiven Bestandteil des 
Thors darstelle. 

Unsere Untersuchungen lassen jedoch keinen Zweifel mehr 
daran, dafs im Thermalschlamme der Badener Quellen ebenfalls 
Radiothor enthalten ist und dafs somit den Herren Elstsb und 
Geitel der Ruhm gebührt, die Existenz dieses neuen Elementes, 
welches die Thorkurve zeigte, indessen kein Thor sein konnte, an 
der Abklingungskurve im Sediment der Ursprungsquelle als 
möglich oder wahrscheinlich zuerst beobachtet zu haben. Der 
definitive Nachweis des Vorhandenseins von Radiothor und ebenso 
die Isolierung des Radiums und dessen Identifizierung durch die 
Abklingungskurve im Badener Thermalschlamm ist durch die 
vorstehend genauer beschriebenen^, schon im Juni 1905 von uns in 
der Hauptsache mitgeteilten Versuche erbracht worden. Neuerdings 
haben Elster und Geitel^ das Radiothor auch im Schlamm der 
Badequelle von Kreuznach mit Sicherheit nachgewiesen. 

» Phys. Zeitschr. 7. (1906), 447. 

* 0. Hahn, Proe. Roy. Soc. 76 (1905), 115—117. 
=* Zeitschr, f. Elektrochemie 11, 719. 

* Phys. Zeitschr. 7 (1906), 445. 
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Wie schon oben bemerkt, konnte Thor in keiner der unter- 
suchten Schlammsorten nachgewiesen werden, ebensowenig gelang 
aber auch der Nachweis von Uran, trotzdem dabei aufs sorgfältigste 
nach dem neuerdings auch von Zebban^ empfohlenen Laube sehen 
Verfahren* gearbeitet wurde. Will man deshalb der aus guten 
Gründen stark betonten Auffassung zustimmen, dafs auf primärer 
Lagerstätte sich das Radium stets in Gesellschaft von Uran be- 
findet — und ebensowohl auch die aktiven Thorsubstanzen stets 
in Gesellschaft gewöhnlichen Thors — , so ist daran zu denken, 
dafs der Quellschlamm ein sekundäres Produkt ist, das sich aus 
den in tieferen Gesteinsschichten ausgelaugten, an der Luft zum Teil 
wieder ausgeschiedenen Stoffen zusammensetzt. Dabei ist die Mög- 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dafs durch beispielsweise kohlensäure- 
haltiges Wasser nur das Radium und nicht das Uran, nur der 
aktive Thorbegleiter und nicht das Thor in Form von Bicarbonat 
gelöst wird, sich also schon in der Tiefe ein natürlicher Scheidungs- 
prozefs vollzieht, infolgedessen Uran und Thor dort zurückbleiben. 

Die Stärke der Radioaktivität der Quellschlamme steht in keiner 
direkten Beziehung zu deren Mangangehalt, wie wir anfänglich ver- 
muteten , da beispielsweise die nur wenig aktiven Schlamme der 
Büttquelle und der Kühlquelle das meiste (17.64 bzw. 41.73%) 
Mangansuperoxyd enthalten. Da diese beiden Quellen die kühlsten 
sind und die Büttquelle bei ganz schwach aktivem Schlamm die 
höchste Radioaktivität des Wassers aufweist, so böte sich eine Er- 
klärung hierfür in der Annahme, dafs die zuerst jedenfalls gelöst 
anzunehmenden radioaktiven Stoffe sich bei Zutritt des Luftsauer- 
stoffs besonders rasch in der Hitze mit dem Mangan ausscheiden, 
vielleicht in Form von Manganiten des Bariums und Radiums. Li 
der Tat findet sich fast die gesamte Aktivität einer barium- und 
radiumhaltigen Flüssigkeit, wenn man Manganperoxjd aus der- 
selben ausfällt, im Niederschlag vor. 

In welchen Tiefen die Aufnahme der radioaktiven Stoffe in 
den Badener Quellen erfolgt, bleibt eine offene Frage. Nach ihrer 
übereinstimmenden Zusammensetzung haben sie einen gemeinsamen 
Ursprung. Grofse Differenzen zeigt dagegen der Gehalt ihres 
Schlammes an Radium und Radiothor, was auf den Gedanken führt, 
dafs diese aktiven Stoffe erst unterwegs nach Teilung des Haupt- 
quellenstranges in einzelne Quellarme aufgenommen werden, wenn 

» Berl. Ber. 86, 39 II; 38, 557. 

« Zeitschr, angew. Chem. 1889, 575. 
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das Wasser sich unter verschiedenen Bedingungen der Beschaffen- 
heit des durchlaufenden Gesteins und der Temperatur befindet 
Die verschiedene Temperatur der Quellen hängt wohl mit ihrem 
mehr oder weniger raschen und weiten Lauf in den oberen kühleren 
Gesteinsschichten zusammen. Da aber in den tieferen Schichten die 
Temperaturen der verschiedenen Quellarme gleich oder annähernd 
gleich sein müssen, dürfte die Differenzierung hinsichtlich Aufnahme 
an radioaktiven Stoffen auch erst in höheren Lagen erfolgen, zumal 
da auch in greisen Tiefen die Qaellarme noch vereinigt oder doch 
so nahe beisammen sind, dafs die durchlaufenen Gesteinsschichten 
als gleich betrachtet werden müssen. Das Gestein, aus dem die 
Thermen austreten, gehört dem unteren Rotliegenden an und besteht 
aus Verwitterungsprodukten des Granits: Tonschiefer mit einzelnen 
Tonbänken und Arkosesandstein. Sollten die Quellen nicht gerade 
aus diesen verwitterten aufgeschlossenen Massen die aktiven Stoffe 
aufnehmen und damit die so grofsen Verschiedenheiten ihres Gehaltes 
an Radium und Radiothor leicht erklärt werden können? Auf den- 
selben Gedanken wird man wiederholt auch an anderen Orten mit 
aktiven Quellen angesichts der geologischen und tektonischen Ver- 
hältnisse geführt und er bedarf weiterer Prüfung. 

Ganz ohne Zusammenhang sind die Radioaktivitäten von Schlamm 
und Wasser, wie z. B. dem weitaus stärkstaktiven Wasser der Bütt- 
quelle ein sehr schwach aktiver Schlamm entspricht, während 
andererseits die Elosterquelle starkaktiven Schlamm und schwach- 
aktives Wasser aufweist. ^ Hier spielt die Temperatur offenbar eine 
hervorragende Rolle, da im gleichen Thermalgebiet das Wasser der 
heifsesten Quellen fast immer weniger radioaktiv ist als das der 
kühleren (s. S. 14). 

Als bemerkenswert mag noch erwähnt werden, dafs sich sehr 
häufig in Verbindung mit starkaktiven Quellen Reste von Römer- 
bädern^ wie beispielsweise in Baden-Baden in der Nähe der Bütt- 
quelle, in Badenweiler und auch bei der stärkstaktiven Quelle von 
Lacco Ameno auf Ischia, vorfinden. 

' Auch die Sedimente der so stark aktiven Quelle von Lacco Ameno 
(Ischia) sind nur ganz schwach aktiv. 

Karlsruhe, Technische Hochschule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1907. 
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über die Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagne- 
siums mit Aldehyden, Ketonen und Acetalen.^ 

Von 
BoBis N. Mbnsohijtkin. 

Mit 3 Figaren im Text. 

1. Verbindungen mit Benzaldehyd. 

Um die EigeDSchaften der Molekularverbindangen mit den 
Aldehyden zu untersuchen, habe ich den Benzaldehyd, welcher be- 
kanntlich leicht mit den Salzen Verbindungen gibt, gewählt. Dieser 
bildet, bei der Einwirkung auf die Diätherate des Brom- und Jod- 
magnesiums, die weiter beschriebenen Verbindungen MgBrj.SC^HgCOH 
und MgJj.ßCeHjCOH. 

I. MgBrj.SCgHgCOH bildet kleine Platten, die sich aus den 
heifsen Lösungen beim Abkühlen ausscheiden. An der Luft zer- 
fliefst diese Verbindung, aber nicht so schnell, wie andere derartige 
Verbindungen; der Schmelzpunkt liegt bei 159^ Ihre Löslichkeit 
im Benzaldehyd, von 0® bis zum Schmelzpunkt bestimmt (41 Punkte), 
ist durch Tabelle 1 und Fig. 1 gegeben; die Eigenschaften des Benz- 
aldehyds, wie schon in anderen ähnlichen Fällen hervorgehoben ist, 
machen die Bestimmungen vielleicht nicht ganz genau. 

Tabelle L 
Lofllichkeit von MgBr^.S CeH^COH im Benzaldehyd. 
Gehalt an MgBr,.3 CeHsCOH in 
Temp. in • Gew.-Proz. 
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* Der russischen chenyschen Gesellschaft den 11. Mai 1906 vorgetragen. 
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IL Der eben beschriebenen Verbindung analoge Eigenschaften 
hat die Verbindung MgJj.eCgHjCOH mit dem Schmelzpunkte 139*^. 
Die Löslichkeit im Benzaldehyd ist durch Tabelle 2 (40 beobachtete 
Punkte) und Fig. 1 veranschaulicht. 
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Fig. 1. Löalichkeit von MgBrj.SCeHsCOH und MgJj.eCeHjCOH im Benzalde- 
hyd. Auf den Ordinaten sind die Temperaturen, auf den Abszissen die Zu- 
sammensetzung in Gewichtsprozenten MgBrj.SCeHsCOH bzw. MgJ,.6CeHAC0H 

eingetragen. 

Wie man sieht, gibt Benzaldehyd mit Brom- und Jodmagnesium 
verschiedene Verbindungen mit 3 bezw. 6 Molekeln Aldehyd; dabei, 
wie aus der Löslichkeitskurve zu ersehen ist, existiert die Verbindung 





















f 




-^^ 




r 


^ ^^ 








"^ 


J 








/ 


(/^ 




I. 










t*^ 


u^ 








->*^ 












/ 




«1^ 


^ 


IL 












/ 


1 


\f^ 
















f 


/ 
















1 


^ 


/ 


















1 i 


r ' 


















/ 






/. 


M^. 


Sr, 


3€, 


If^C 


Off. 




7 


























IT. 


Jfy 


^i 


6(\ 


ff,C 


0/f 




J 




















i 








































J 












1 









oyo 



— 28 — 

Tabelle 2. 
Löslichkeit von MgJi.eGeHgCOH im Benzaldehjd. 
Gehalt an MgJ,.6CeHBC0H in Gehalt an MgJ,.6CeHBC0H in 

Temp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. 






3.2 


0.4 


120 


40.0 


7.2 


20 


3.8 


0.45 


125 


53.0 


11.4 


40 


5.3 


0.64 


130 


74.5 


25.3 


60 
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0.95 


133 


86.0 


41.6 


80 


11.0 


1.4 


136 


94.2 


65.2 


100 


18.6 


2.54 


139 


100 


100 


HO 


26.5 


4.05 









MgBrg.öCgHgCOH überhaupt nicht Solcher Verschiedenheit in der 
Zusammensetzung der Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums 
mit einem und demselben organischen Körper werden wir noch 
öfters begegnen. 

Die Löslichkeitskurven (Fig. 1) sind in beiden untersuchten 
Systemen analog, und zwar verläuft der Teil, welcher kleinen Kon- 
zentrationen entspricht, fast parallel der Temperaturachse, dagegen 
bei gröfseren Konzentrationen fast parallel der Zusammensetzungs- 
achse. Soviel mir bekannt ist, sind bis jetzt noch keine Löslich- 
keitskurven der Salze in Aldehyden gegeben. 

Mit den aliphatischen Aldehyden gibt Magnesiumbromid auch 
Verbindungen, so habe ich solche mit Acetaldehyd Mgßrj.SCHjCOH 
erhalten; sie schmilzt nicht ohne Zersetzung. 

2. Verbindungen des Brom- und JodmagnesiumB mit Aceton. 

Die Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit 
Aceton, in derselben Weise wie die im vorigen Abschnitte be- 
schriebenen Benzaldehydverbindungen gewonnen, sind gut krystalli- 
sierende^ aber äufserst hygroskopische Körper; besonders ist bei der 
Magnesiumjodid Verbindung MgJj.eCHjGOGH, die Krystallisations- 
fähigkeit ausgesprochen. Hier haben die Verbindungen auch eine ver- 
schiedene Zusammensetzung: MgBrj.SGH^COCH, (Schmelzpunkt 92^ 
und MgJg.eCHjCOCHj (Schmelzpunkt 106.5^. Die Löslichkeiten 
dieser Verbindungen sind in den folgenden Tabellen 3 und 4 (auf 
Grund 54, bezw. 30 beobachteten Punkten zusammengestellt] ent- 
halten (siehe Seite 30). 

Beide Löslichkeitskurven (Fig. 2) sind den im vorigen Abschnitte 
ermittelten analog; diejenige des MgBrj.SCHjCOCH, zeigt, dafs keine 
Verbindungen mit gröfserer Zahl Moleküle Acetons existieren. Da- 
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gegen konnte ich das Vorhandensein einer Verbindung mit weniger 
als 6 Molekülen Aceton fOr das Magnesiumjodid nachweisen; unter- 
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Fig. 2. Löelichkeitflkurven der Verbindungen MgBr,.8CHaC0CHa und MgJ,. 
6CH,C0CH, im Aceton. Die Zusammensetzung (Abszissen) ist in Gewichts- 
prozenten MgBr,.3CH,COCH3 bzw. MgJ,.6CHgC0CH, ausgedrückt. 

sacht man Systeme mit weniger als 6 Molekülen Aceton, so bekommt 
man eine zweite Löslichkeitskurve, welche die erste im Schmelz- 
punkte der Verbindung MgJg.ßCHgCOCHg schneidet. Die Zusammen- 
setzung der krystallinischen Phase dieser zweiten Kurve konnte ich 
bis jetzt nicht feststellen. 

Eine Beobachtung mufs ich hier noch erwähnen. Wie gesagt, 
sind die Acetonate äufserst hygroskopisch, was Unrichtigkeiten in 
den Löslichkeitsbestimmungen möglicherweise verursachen kann ; 
kommt in ein Gefäfs, wo MgBrg.SCHjCOCHj unter seiner Lösung 
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Tabelle 3. 
Loslichkeit von MgBr,.8 GH.GOCH, in Aceton. 

Gehalt an MgBr,.8CH,C0CH, in Gehalt an MgBr,.SCH,C0GH8 in 

Temp. in • Gew.-Proz. Mol.-Proz. 1 Temp. in ^ Gew.-Proz. Mol.-Proz. 

0.2 0.03 • 75 50.0 18.85 

80 0.8 0.11 I 76 71.6 28.9 

60 1.45 0.25 I 80 88.8 44.5 

70 2.0 0.82 84 89.8 58.7 

72 3.7 0.62 i 88 95.2 76.8 

78 5.5 0.9 92 100 100 
74 14.0 2.6 i 



Tabelle 4. 
Löslichkeit von MgJ,.6CH,C0CH, in Aceton. 

Gehalt an MgJ,.6 CHsCOCH, in Gehalt an MgJ,.6 CH,COCH, in 

Temp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. j Temp. in ® Gew.-Proz. MoI.-Ptob. 

4.9 

80 6.7 

50 8.8 

60 10.2 

70 15.2 

80 28.6 

aufbewahrt wird, etwas Feuchtigkeit hineiu, so bilden sich zwei 
flüssige Schichten, von denen die untere klein, die obere gewöhnlich 
grofs ist In einem Falle gaben die Analysen den Gehalt in der 
oberen Schicht von 3.88 ^^ MgBrj.SCHjCOCHj , in der unteren 
— 60.26 7o« Wie ich in weiteren Abhandlungen zeigen werde, steht 
diese Beobachtung nicht vereinzelt da und werden wir noch in 
einigen Fällen diesem Einflüsse des Wassers begegnen. 

3. Verbindung des MagnesiumbromidB mit Chloralhydrat. 

Bei der Einwirkung geschmolzenen Ghloralhydrats auf das 
Diätherat bildet sich eine Verbindung, die wahrscheinlich der Formel 
MgBra.3CCl3CH(OH)g entspricht. Wie aus den Arbeiten von W.Eam- 
SAY und S. YoüNG, DB FoBCBAND, C. WoLP Und anderen bekannt 
ist, dissoziiert Chloralhydrat schon beim Schmelzen, indem sich 
Chloral und Wasser bilden, und liegt dessen Schmelzpunkt um so 
niedriger, ein je grölserer Teil dissoziiert ist. Nun werden alle 
Molekularverbindungen Magnesiumbromids mit organischen Körpern 
durch Wasser zersetzt, indem sich das Hydrat MgBrj.eH^O bildet; 
dasselbe tritt auch hier ein, und ein Teil des Magnesiumbromids 
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geht in dieses Hydrat über. Da aber der Gehalt an Brom in der 
Verbindung MgBr,.3CCl3CH(OH)g 23.5 7^, im Hydrat MgBrj.ßHjO 
dagegen 54.68 7o beträgt, so kann man nach den Analysensalzen 
der festen Phase über den Gang der Dissoziation des Ghloralhydrats 
urteilen. 

Bei der niedrigsten Temperatur (54^, Schmelzpunkt des an- 
gewendeten Ghloralhydrats) bereitetes Produkt hat 24.7 7o Br; das 
bei 62« bereitete -36.77o; bei 68® -40.277^ Br; scWiefslich bei 
75 — 76®, falls die Menge des Ghloralhydrats im Verhältnisse zum 
Magnesiumbromid nicht zu klein ist, erscheint eine zweite flüssige 
Schicht, die beim Abkühlen Nädelchen ausscheidet, die 54.4^0 Br 
enthalten und fast reines Hydrat darstellen. Durch diese Versuche 
werden also die Angaben anderer Forscher über den Gang der 
Dissoziation des Ghloralhydrats vollkommen bestätigt; überhaupt 
scheint die Möglichkeit vorhanden, sich der Ätherate des Magnesium- 
bromids zum Studium der Dissoziationserscheinungen in einigen 
FäUen bedienen zu können. Hierüber hoffe ich später näheres zu 
veröffentlichen. 

4. Über die LöBlichkeit des Magnesiumbromids und -Jodids 
in einigen Acetalen. 

Bis vor kurzem waren keine Verbindungen mit Acetalen bekannt; 
erst im Jahre 1905 beschrieb E. Blaise^ zwei solche: MgJ,. 
2GHg(0G,Hg), und ZnJ,.2GH,(OG3H5)2. Analoge Verbindungen habe 
ich für Galciumchlorid und Magnesiumsalze dargestellt. Da die 
Galciumchloridverbindungen nicht schmelzen und in den sie bildenden 
Acetalen äufserst wenig löslich sind^ werde ich hier nach Erwähnung, 
dafs sie die Zusammensetzung GaGl2.2GH2(OGH3)2 (mit Methylal) und 
GaGlj.2GH,(OGjHg)3 (mit Äthylal) haben, zu den analogen Magnesium- 
verbindungen übergehen. 

I. Methylal wirkt nicht sehr heftig auf das Diätherat MgBr,. 
2G^HjqO ein, und wegen der naheliegenden Siedepunkte des Äthyl- 
äthers (35^ und Methylais (44*^) läfst sich der erste nur schwierig 
entfernen; erst nach öfters wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Methylal konnte ich die Verbindung MgBr2.2GHj(OCHj)j in ziemlich 
reinem Zustande erhalten. Sie schmilzt (nicht scharf] bei etwa 112^ 
und hat folgende Löslichkeit im Methylal (die Tabelle 5 ist nach 
29 Beobachtungspunkten zusammengestellt): 



Compt rend. 139, 1211; 140, 661. 
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Tabelle 5. 
Löslichkeit von MgBr,.2CH,(OCH8)| im Methylal. 



Gehalt an MgBr,.2CH,(0CH,), in 
Terap. in • Gew.-Proz. Mol.-Proz. 



Gehalt an MgBr,.2CH,(0CH,V in _ 
Temp. in • Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
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Fig. 3. Ldslichkeiten der Verbindung MgBr,.2CH,(0CH,), im Methylal und 

der Verbindung MgJ,.2CH|CH(0C,H,), im Acetal. Die Zusammensetzung ist 

in Gewichtsprozenten der bezüglichen Verbindungen gegeben. 
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Zuerst steigt die Löslichkeit (Fig. 3) mit der Temperatur sehr 
wenig, bis bei 106® die Verbindung MgBrj.2CH2(OCH3)2 unter ihrer 
Lösung zu schmelzen anfängt und sich also zwei flüssige Schichten 
bilden. Dieses wird in allen Fällen, wo das System zwischen 1.1 
und 86.2 7j^ MgBr2.2CH,(0CH3)2 enthält, beobachtet; beim gröfseren 
Gehalt an der krystallinischen Phase bildet sich wieder nur eine 
flüssige Schicht und steigt die Löslichkeitskurve allmählich bis zum 
Schmelzpunkte. Die beiden flüssigen Schichten wurden nicht näher 
untersucht 

n. Acetal gibt mit Magnesiumjodid eine ähnliche Verbindung 
MgJ,.2CH3CH(OC3H5), (Schmelzpunkt 86^; Tabelle 6 enthält einige 
Löslichkeitsbestimmungen dieser Verbindung in Acetal. Fig. 3 ent- 
hält alle beobachteten Punkte (36). 

Tabelle 6. 
Löslichkeit von MgJ,.2 CH,CH(OC,Hß), in Acetal. 



Gehalt an MgJ,.2CH,CH(OC,H5), in 


1 Gehalt an 


MgJ,.2CH,CH(0C,H,), in 


Temp. in ® Gew.-Proz. 


Mol.-Proz. 


Temp. in ^ 


Gew.-Proz. 


Mol.-Proz. 


20 0.15 


0.08 


1 

j 79 


93.7 


77.3 


60 0.45 


0.09 


81 


95.5 


82.8 


77 0.6 


0.12 


1 ®^ 


97.3 


89.0 


77 92.0 


72.5 


86 


100 


100 



Die Löslichkeitskurve ist vollständig der vorstehenden analog; 
der erste Knick liegt bei 77^; das Gebiet der zwei flüssigen Phasen 
ist hier ziemlich grofs^ vom Gehalte von 0.6 bis zum Gehalte von 
92.0»/, MgJ,.2CH,CH(OC3H,),. 

Die hier beobachteten Löslichkeitsverhältnisse sind die näm- 
lichen, wie bei den Diätheraten:^ da die Acetale als Äther der 
Aldehyde aufzufassen sind, scheint der Schlufs berechtigt zu sein, 
dafs die Verbindungen des Magnesiumbromids und -Jodids mit Äthern 
in diesen sich unter Bildung zweier flüssiger Schichten lösen. Bei 
einigen Systemen, wie beim MgJ3.2C2HßOC3H5 , läfst sich eine 
kritische Temperatur beobachten; bei anderen (wie bei den Ver- 
bindungen mit Acetalen) ist das nicht der Fall. 

» Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 

St. Petersburg- Sosnowkay Polyteehn. Institut Laborat, der organischen 
Chemie, 3. Januar 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1907. 
Z. aoorg. Cham. Bd. 63. B 



Beiträge zum Studium der Caiciumphosphate. 

Von 
Henby Bassett jr.^ 

I. Die Hydrate der Caicium-Hydroorthophosphate. 

Trotz der Tatsache, dafs eine grofse Menge Untersuchungen 
über die Verbindungen des Calciums mit der Phosphorsäure aus- 
geführt worden sind, besteht noch eine gewisse Unsicherheit, nicht 
nur über die Stabilität der verschiedenen Verbindungen, sondern 
auch über die Anzahl der bestehenden Hydrate. Dies beruht auf 
verschiedenen Ursachen, von denen einige auch jetzt noch nicht 
vollkommen klargestellt sind. 

Eine gute Übersicht über diesen Gegenstand bis zum Jahre 
1905 findet sich in Abeggs „Handbuch der anorganischen Chemie*'. 
Eine Schrift von Akthur Rindell mit dem Titel „Untersuchungen 
über die Löslichkeit einiger Kalkphosphate", welche 1899 in Helsing- 
fors erschien, mufs von denen, die sich für diesen Gegenstand inter- 
essieren, gleichfalls beachtet werden. Rindell führte eine grofse 
Anzahl von Versuchen über die Löslichkeit und Zersetzbarkeit der 
verschiedenen Calciumorthophosphate durch Wasser aus und zeigte 
die Ursachen der mangelnden Übereinstimmung in den Resultaten 
älterer Forscher. 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche fanden 
ihren Ursprung in der Untersuchung, über welche in der nächsten 
Mitteilung berichtet wird, und in deren Verlaufe es notwendig wurde, 
das wasserfreie Monocalciuniphosphat herzustellen. 

Dicalciumphosphat. 

Rindell kam durch seine Untersuchungen zu dem Schlufs, dafs 
von den zahlreichen in der Literatur erwähnten Hydraten des Di- 

^ Auä dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. RoppEL-Berlin. 
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calciumphosphats das einzige mit Sicherheit existierende das Di- 
hydrat wäre. Er glaubte jedoch, einige Anhaltspunkte für die 
Existenz des Hydrats 2CaHP0^.3H,0 gefunden zu haben. 

Wird Dicalciumphosphat unter geeigneten Bedingungen bei gewöhn- 
licher Temperatur gefällt, so erhält man es in Form der monoklinen 
Erystalle des Dihydrats. Bei 100® wird es in der wasserfreien Form 
ausgefällt. Es schien möglich^ durch Fällungen bei mittlerer Tem- 
peratur Aufklärung über die Existenz oder Nichtexistenz der Ver- 
bindung 2CaHP0^.3H30 zu erhalten, und gleichfalls hierdurch das 
Temperaturgebiet festzustellen, innerhalb dessen die wasserfreie Form 
und das Dihydrat des Dicalciumphosphats stabil wäre. In dieser 
Absicht wurden einige Versuche ausgeführt Eine Lösung von 
Enochenasche in Chlorwasserstofifsäure wurde in der von Babilla^ 
vorgeschriebenen Weise mit Ammoniak gefällt. Das Ammoniak 
tropfte sehr langsam in die Phosphatlösung, die während der Fällung 
auf konstanter Temperatur erhalten wurde, welche bei den ver- 
schiedenen Versuchen zwischen 0® und 80® schwankte. Der Nieder- 
schlag war in allen Fällen anfangs amorph, wurde dann aber bald 
krystallinisch, er wurde abfiltriert, gewaschen und so schnell wie 
möglich getrocknet. Die bei den verschiedenen Präparaten durch 
Elrhitzen ermittelten Gewichtsverluste sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 



Temp. der Fällung 


Gewichtsverlust 


CaHPO,.xH,0 


in 


beim Erhitzen 


in 'U 


X = 


■----' ^ ^ -r- - 


.-- - :r^^_ — = 


=- 


— ■ ■ - ■ - 


Cr 95« 


7.5 




0.076 


80 


10.36 




0.32 


76 


10.54 




0.33 


74 


10.12 




0.29 


72 


11.53 




0.42 


68 


12.53 




0.51 


62 


13.80 




0.58 


58 


12.03 




0.47 


55 


18.54 




1.11 


51 


19.52 




1.21 


40 


25.07 




1.86 


35 


25.43 




1.91 


Cr 17 


26.19 




2.00 





26.75 




2.08 



^ Rep, de Pharm, 1897, 529. 

* Hergestellt durch Zusatz einer Calciumchloridlösung zu einer \A\ 
von NajHPO^ -h NaH,PO,. 

3* 



,uug 
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Bei der mikroskopischen Prüfung dieser Präparate zeigte siel 
ganz deutlich, dafs diejenigen, welche von 68^ bis abwärts nacl 
51^ gefallt waren^ aus Gemischen von wasserfreiem Galciumhydro 
phosphat und seinem Dihydrat bestanden, deren Aussehen unter den 
Mikroskop ganz verschieden ist. Es scheint demnach der Schlufi 
zulässig zu sein, dafs die anderen Präparate, für welche der Wer 
von X gröfser als und kleiner als 2 war, auch aus diesen beidei 
Substanzen bestanden. Wenn die Werte von x der obigen Tabelh 
als Abszissen und die Temperatur der Fällung als Ordinaten ge< 
zeichnet werden, erhält man eine ziemlich glatte Kurve. Dief 
könnte zunächst zu der Vermutung führen, dafs man mit einen 
wahren Gleichgewichtsgemisch der beiden festen Phasen zu tun hat 
Die Erklärung dieser Kegelmäfsigkeit ist jedoch wahrscheinlich die 
folgende: 

Wird zu der Phosphatlösung Ammoniak hinzugefügt, so gehl 
die Azidität der ersteren allmählich zurück, so dafs eventuell Di 
calciumphosphat ausgefällt wird. Bei allen hier angeführten Ver- 
suchen wurde dieser Punkt (bei Temperatüren oberhalb 30^ in einen 
Gebiet erreicht, wo Dicalciumhydrophosphat in Gegenwart dej 
Lösung die stabile Phase ist. Da Ammoniak auch weiterhin zu- 
gefügt wird und Phosphat sich abscheidet, nimmt die Azidität dei 
Lösung allmählich ab, bis schliefslich die Trennungslinie zwischei 
dem Gebiet des Dicalciumhydrophosphats und dem seines Dihydrats 
geschnitten wird und das letztere ausfällt. 

Der Punkt, an dem das Dihydrat des Dicalciumhydrophosphats 
sich abzuscheiden beginnt, hängt Dicht nur von der Azidität, sondere 
auch von der Temperatur ab, und da diese bei den angeführten 
Versuchen die einzige Veränderliche war, so ist es klar, dafs die 
relativen Mengen von Dicalciumhydrophosphat und seinem Dihydrat 
im Niederschlage allmählich sich ändern müfsten, wie auch in dei 
Tat der Fall war. 

Diese Erklärung bestätigte sich durch eine stufenweise Fällung. 

50 ccm der Ammoniaklösung^ wurden zu 100 ccm der Phosphat- 
lösung, die während der Fällung auf 55^ gehalten wurde, hinzu- 
gefügt. Der Niederschlag, welcher sich nach Zusatz von 40 ccm 
Ammoniak (diese Menge bedingte ungefähr die Hälfte der Gesamt- 
fällung] gebildet hatte, wurde getrennt gesammelt von dem Nieder- 
schlag, der durch die letzten 10 ccm Ammoniak hervorgerufen wurde. 



* Vergl. Barill^ 1. 
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Die erste Fraktion gab beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 
nur 13.837o ^^^ bestand nach mikroskopischer Prüfung haupt- 
sächlich aus CaHPO^ mit nur wenigen Krystallen des Dihydrats, 
während die zweite Fraktion ganz aus dem letzteren bestand und 
beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 26.00 7o ergab. 

Diese Fällungsversuche geben demnach keine Andeutung über 
ein Hydrat 2CaHP0^.3H30, obgleich sie natürlich nicht beweisen, 
dafs ein solches Hydrat unter anderen Umständen nicht herstellbar 
ist Demnach wurde es erforderlich, Rindells Beweis^ näher zu 
prüfen. 

RiNDELL führte einige Tensimeter versuche bei 25^ und 30^ aus, 
bei denen er die Differenz der Wasserdampf drucke von teilweise 
bis zu den Stufen CaHP0^.1.64H,0 und CaHPO^.1.40H3O ent- 
wässertem Dihydrat bestimmte. Er fand, dafs der Druck von CaHPO^. 
I.64H2O der gröfsere war, doch nahm, wie Rinbell selbst zeigte, der 
Unterschied allmählich ab, und aus den von ihm angeführten Zahlen 
ist zu schliefsen, dafs er eventuell ganz verschwunden wäre. 

Ein weiterer Versuch nach der Methode von Lescoeub gab 
Resultate, welche gleichfalls nicht einwandfrei sind. Die Werte der 
so erhaltenen Dampfdrucke zeigen grofse Schwankungen und es 
scheint nicht ratsam^ aus ihnen oder aus den Tensimeterversuchen 
den Schlufs zu ziehen, dafs ein Hydrat 2CaHP04.3H,0 existiert. 
Ich habe keine Messungen nach dem Verfahren von Lescoeüb aus- 
geführt Die Tensimeterversuche, welche weiterhin beschrieben werden, 
zeigen jedoch nach meiner Ansicht, dafs ein solches Hydrat nicht 
existiert und erklären so Rindells Ergebnisse. 

Da das nach Babill^s Verfahren hergestellte Phosphat aus 
Enochenasche nicht absolut rein war, sondern eine Spur Elisen ent- 
hielt, schien es ratsam, für die Tensimeterversuche etwas absolut 
reines Dicalciumhydrophosphatdihydrat herzustellen. Die benutzte 
Darstellungsmethode lieferte Präparate, welche ein ziemlich inter- 
essantes Verhalten bei der Entwässerung zeigten, so dafs sie hier 
in den Einzelheiten mitgeteilt werden soll. 

10 g Calciumcarbonat, welches bis auf eine Spur Eisen 
ganz rein war, wurden in der gerade hinreichenden Menge ver- 
dünnter Salzsäure aufgelöst und die Lösung mit Ammoniak versetzt, 
bis sie gerade alkalisch war, worauf eine Spur von Ferrihydroxyd 
abfiltriert und die Lösung dann wieder mit verdünnter Säure an- 

» 1. c. S. 24. 



— 38 — 

gesäuert wurde. Nach dem Verdünnen der Lösung auf 200 ccm 
wurde eine Lösung von 13.2 g (NH^)3HP0^ und 11.5 g NH^.H,PO^ 
in 250 ccm Wasser langsam tropfenweise hinzugefügt, wobei fort- 
während gerührt wurde. Die Temperatur der Fällung betrug un- 
gefähr 16 ^ Der Niederschlag wurde abfiltriert, gut mit kaltem 
Wasser und dann mit Alkohol und Äther ausgewaschen. 

Das so erhaltene Produkt war sehr voluminös, hatte jedoch 
unter dem Mikroskop das Aussehen wie die anderen Präparate von 
Dicalciumhydrophosphatdihydrat; nur erschienen die Krystalle etwas 
kleiner und zerbrechlicher. Bei der Analyse ergaben sich folgende 
Resultate: 



1 


Gefunden 


Berechnet 




in^o: 


CaHP04.2H,0 in ^U 


CaO 


82.71 


32.60 


P,0. 


41.20 


41.24 


H,0 


26.12 


26.16 



100.03 «»/o 100.00 »/o 

Das Verhalten dieses Präparates bei der Entwässerung war 
ganz unerwartet, da es, vergleichsweise gesprochen, das Wasser mit 
grofser Leichtigkeit verlor. So gaben nach 7 Stunden in einem 
Wasserschrank bei ungefähr 95® 1.0550 g 0.2126 g oder 20.15^^, 
ab, während für die Umwandlung in Dicalciumhydrophosphat ein 
Verlust von 20.93^0 erforderlich gewesen wäre. Dieses Resultat 
war nicht zufällig, sondern es wurde immer mit diesem Präparat 
erhalten. Die leichte Abgabe des Krystallwassers in diesem Falle 
scheint einfach mit der grofsen Feinheit der Krystalle zusammen- 
zuhängen; wenn man diese mit der gewöhnlichen Form vergleicht, 
80 scheint die krystallinische Form identisch zu sein. 

Aber sogar bei den auf diesem Wege erhaltenen Präparaten 
konnte das Krystallwasser nicht immer so leicht ausgetrieben werden. 
Die Leichtigkeit der Entwässerung scheint unter anderem auch von 
der Geschwindigkeit der Fällung und anderen Umständen abzuhängen, 
die nicht ohne weiteres festzustellen sind. 

Die Erfahrung der meisten Forscher und auch meine eigene 
hat, abgesehen von einigen in der beschriebenen Weise erhaltenen 
Präparaten, gewöhnlich gezeigt, dafs Dicalciumhydrophosphatdihydrat 
sein Wasser nur mit grofser Langsamkeit verliert. Die angeführten 



— 39 — 

Beobachtungen zeigen jedoch, dafs Stoklasas Angabe/ er habe 
wasserfreies Dicalciumhydrophosphat durch 368ttindiges Erhitzen 
des Dihydrats auf 110^ erhalten, wahrscheinlich richtig ist, und 
nicht, J, wie Rindell annimmt, durch irgend einen Fehler bedingt 
wird. Die Geschwindigkeit der Entwässerung im vorliegenden Falle 
scheint jedoch gröfser zu sein, als bisher irgendwie beobachtet 
worden ist. 

Auch in anderer Beziehung verhielt sich diese Probe von 
GaHP0^.2HjO etwas eigentümlich. Es fand sich, dafs beim Be- 
ginn der Entwässerung die Geschwindigkeit des Wasserverlustes 
klein war, worauf eine Maximalgeschwindigkeit der Entwässerung 
erreicht wurde, welche sich dann wieder beim Ende der Ent- 
wässerung verkleinerte. Die folgenden Versuche illustrieren dies 
Verhalten. 

Verlust in 1 Std. 
Gew. d. angewandten CaHP0^.2H,0 =,0.4544 gl 
„ nach 4.5 Std. bei 97« . . . 0.4290 gl ^-0056 g 

„ „ Stehen im Wagekasten über 

Nacht 0.4263 gl 

„ weiteren 2.5 Std. bei 970 0.3740 gl 0.0209 g 

„ „ 3.5 „ „ 97<^ 0.3706 g 0.0010 g 

„ „ 22stünd. Stehen im Wage- 

kästen 0.3690 g 

„ „ 40stünd. Stehen im Wage- 
kasten 0.3672 g 

Wenn einmal eine bestimmte Menge des Hydratwassers durch 
Erhitzen ausgetrieben ist, so geht der Wasserverlust in geringem 
Umfange sogar bei gewöhnlicher Temperatur weiter. Das nicht 
entwässerte Dihydrat erlitt dagegen nur in sehr geringem Grade 
und sehr langsam Gewichtsverluste. 

Die angeführten Eigentümlichkeiten werden nicht in merklichem 
Umfange von den gewöhnlichen Präparaten des Dicalciumhydrophos- 
phatdihydrats gezeigt, die sich nur langsam entwässern. Das Verhalten 
scheint zu zeigen, dafs der Wasserdampfdruck des Dihydrats bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gröfser ist, als der Wasserdampfdruck der 
Luft. Wenn jedoch das Dihydrat nicht mit dem wasserfreien Salz 
in Berührung ist, so findet keine Verwitterung statt. Die Tatsache, 
dafs die Entwässerungsgeschwindigkeit sich nach einiger Zeit ver- 



1 
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mindert, kann wahrscheinlich durch den schützenden Einäufs einer 
Deckschicht von wasserfreiem Salz auf den unverändertem Dihydrat 
erklärt werden. Bei den gewöhnlichen dichten Präparaten scheint 
diese Schutzwirkung schon bei Beginn der Entwässerung wirksam 
zu sein. Diese Ansichten ermöglichen eine zufriedenstellende Er- 
klärung der anoimalen Ergebnisse bei den Tensimeterversuchen. 

Tensimeterversuche. 

Bei diesen Versuchen wurde im Manometer Olivenöl angewendet. 
Die Temperatur des Thermostaten betrug 25®. Das Dicalciurahydro- 
phosphatdihydrat wurde durch Erhitzen auf 100®, wie bei Rindells 
Versuchen, entwässert 

Versuch I. CaHP04.1.818H,0 und CaHP04.1.413H,0. 
Beginn am Abend des 27. Oktober. 







Zeit 


Diff. im Manometer 


Der grö&ere Druck 








in mm 


wurde ausgeübt von 




28. 


Okt 8»» Nachm. 


13.0 


CaHP04.1.413H,0 




29. 


„ 9»'85' Vorm. 


4.0 


CaHPO^.l.SlSHjO 




29. 


„ 6M 5' Nachm. 


5.2 


if 




3. 


Nov. 10»» Vorm. 


4.5 


>» 




8. 


9^ 45' Vorm. 


2.7 


•» 




16. 


„ 3»» Nachm. 


6.0 


»» 




17. 


„ 10»» Vorm. 


9.0 


>» 




19. 


„ 6*» Nachm. 


12.0 


n 




20. 


„• 6»» Nachm. 


12.0 


»» 




21. 


., 6»» Nachm. 


12.0 


>> 




23. 


„ n^ Vorm. 


12.0 


1» 



Zu bemerken ist, dafs beim Beginn das am meisten entwässeite 
Salz den gröfseren Dampfdruck besafs. Dies war ohne Zweifel dar- 
auf zurückzuführen, dafs die Geschwindigkeit der Wasserabgabe für 
dies Salz in diesem Entwässerungsstadium ein Maximum war. 
Zwischen dem 29. Oktober und dem 14. November zeigte sich nur 
eine kleine zwischen 3 und 5 mm schwankende Druckdifferenz, welche 
jedoch schliefslich langsam zunahm, bis eine konstante Differenz von 
12 mm zugunsten des weniger entwässerten Salzes sich einstellte. 
Als jedoch beim Abkühlen der kleinen Kugeln mit dem Phosphat in 
einem Gemisch von fester Kohlensäure und Äther dieser Unterschied 
noch blieb, war dies ein Beweis dafür, dafs er nur durch die un- 
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gleichmäfsige Verteilung der zurückbleibenden Luft im Apparat 
bedingt war. Der Druck des Wasserdampfes an beiden Seiten war 
in der Tat gleich. 

Da das Ergebnis dieses Versuches völlig von dem des Kindell- 
schen abwich, schien es der Mühe wert zu sein, auch noch einen 
Versuch zu machen mit einer der Dicalciumphosphatproben, die das 
Erystallwasser nur langsam verlieren. 

Es wurden daher die folgenden Versuche ausgeführt, bei denen 
das nach der Methode von Babill£ hergestellte Dicalciumhydro- 
phosphatdihydrat nach dem Entwässern bis zu CaHP0^.1.928H20 
und CaHgPO^.l.YTöHjO angewendet wurde. 





Versuch ü. Der Versuch begann am Abend des 22. Oktol 


)er. 








Zeit 




Diff. im Manometer 


Der gröfs 


ere Druck 










in mm 


wurde aue 


igeübt von 




23. 


Okt 


9M5' 


Vorm. 


4 


CaHPO, 


.1.928 H,0 




23. 


>7 


5>»30' 


Nachm. 


7.5 




j» 




24. 


» 


6M5' 


» 


20.0 




»> 




25. 


'> 


7h 


>» 


32.0 




>» 




26. 


»» 


6»» 


» 


44.0 




♦» 




27. 


?» 


5»» 30' 


n 


57.0 




» 




28. 


»r 


S^ 


1} 


63.5 




11 




29. 


»> 


6»« 15' 


>» 


61.0 




V 




30. 


» 


6M5' 


»» 


46.0 




» 




31. 


» 


6M5' 


>i 


27.3 




>» 




1. 


Nov. 


7»» 30' 


V 


6.0 




>» 




2. 


»> 


5M0' 


j> 


1.7 




n 




3. 


» 


1«» 


n 


2.0 


CaHPO, 


.1.775H,0 




5. 


)) 


10»« Vorm. 


2.5 




M 




6. 


» 


6» 30' 


Nachm. 


3.0 




» 




22. 


»» 


6"» 15' 


>j 


3.0 




>» 



Die Änderungen der Druckdifferenz bei diesem Versuch schienen 
mit den von Rindell beobachteten vergleichbar zu sein, obwohl in 
seinem Falle die Druckunterschiede scheinbar sogleich abgenommen 
haben und zwar ziemlich viel langsamer. 

Die schliefslich bestehenbleibende kleine Differenz zugunsten 
von CaHPO^.l.YTöHjO in diesem Versuch erwies sich bei Aus- 
führung der Luftkorrektion in der üblichen Weise als bedingt durch 
die unregelmäfsige Verteilung der im Apparate zurückgebliebenen 
Luft. Die Ursache der anfänglichen Druckdifferenzen ist wahrschein- 
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lieh in der wechselnden Dicke der Dicalciumhydrophosphatschicht 
zu suchen, welche die unveränderten Teile des Dihydrats bedeckt. 
Da diese Schicht beim CaHP0^.1.928H20 dünner ist, als beim 
CaHPO^. 1.775HjO, so kann das erstere leichter Wasser abgeben 
und zeigt deswegen beim Beginn den Überdruck. 

Es ist jedoch zu erwähnen, dafs die unterschiede bei diesen 
Versuchen, nachdem sie ungefähr bei dem Werte der Luftkorrektur 
für eine beträchtliche Zeit konstant geblieben waren, langsam wieder 
zu steigen begannen. Bei Versuch 1 hatte dieser unterschied am 
20. Dezember auf 20 mm zugenommen, während bei Versuch II die 
Differenz 8 mm betrug. Bei einem anderen Versuche mit CaHPO^. 
1.41 3 H,0 und CaHPO^. LSIBH^O war eine anfängliche Druck- 
differenz von nicht weniger als 166 mm vorhanden, wobei der 
gröfsere Druck vom CaHPO^. 1.413HjO ausgeübt wurde. Dieser 
Druck fiel im Laufe einer Woche auf 12 mm und blieb bei diesem 
Wert 6 Wochen lang. Man sieht also, dafs die Änderungen des 
Dampfdruckes sehr langsam und ziemlich unregelmäfsig erfolgen; 
aber obwohl eine besondere Vorsicht bei der Auslegung der Er- 
gebnisse solcher Versuche walten mufs, so scheint doch der Schlufs 
zulässig, dafs sie keinen Beweis zugunsten der Existenz zweier ver- 
schiedener Hydrate und noch weniger zugunsten eines Hydrats 
CaHPO^. l.SHjO geben, da das gleiche Verhalten in Fällen beob- 
achtet wurde, wo dies Hydrat möglicherweise vorhanden sein konnte 
(mit CaHPO^. 1.818 HgO und CaHPO^. I.413H2O) und in Fällen, 
wo ein solches Hydrat kaum anzunehmen war (bei den Versuchen 
mit CaHP0^.1.928H20 und CaHPO^.l.TTSHjO). 

Schliefslich mufs noch die vermutete Existenz des Hydrats 
2CaHP0^.3H20 als Mineral unter dem Namen von Metabrushit er- 
wähnt werden, welcher ihm von Julien zuerteilt wurde, der das 
Mineral 1865 entdeckte und analysierte.^ Dieser Beweis, welcher 
zuerst sehr zugunsten eines solchen Hydrats zu sprechen scheint, 
läfst jedoch bei näherer Prüfung durchaus keine sicheren Schlüsse 
zu. Abgesehen von der Schwierigkeit, ein Mineral, das in Höhlen 
von Guano und den darunter liegenden Korallenfelsen vorkommt, 
in geeigneter Reinheit für die Analyse zu beschaffen, führt die 
auiserordentliche Seltenheit des Minerals zu dem Zweifel, ob es eine 
bestimmte chemische Verbindung mit der angegebenen Formel ist. 



* Julien, Am. Journ. Science 40 (1865), 371. — Dana, Syst. of Min., 6. Aufl. 
1899, S. 829. 
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Beim Nachforschen in dem „Natural History Museum", South Ken- 
sington, wurde ich von Herrn Lazarus Fletcheb, F. RS., benach- 
richtigt, dafs das Museum keine Probe von Metabrushit besitze» 
Eüne Probe war Herrn Flbtcher vor einiger Zeit zu sehr hohem 
Preise angeboten worden, welcher nach seiner Ansicht nicht dem 
Interesse und der ungenügenden Definiertheit der Spezies ent- 
sprach. Demnach scheinen nur ein oder zwei Proben dieses Mi- 
nerals vorhanden zu sein. 

Monocaleiumphosphat. 

Diese wichtige Verbindung war bis jetzt in krystallisiertem 
Zustand nur in Form ihres Monohydrats CaH^(PO^)2.HjO bekannt, 
obwohl durch mehrstündiges Erhitzen auf 100^ das Ery stall wasser 
abweicht und das amorphe wasserfreie Salz schliefslich erhalten wird; 
das letztere ist nunmehr in krystallisierter Form dargestellt worden. 
Andere Hydrate hat man nicht beobachtet. 

Es erschien wahrscheinlich, dafs man durch Erystallisation 
einer Lösung von Monocalciumphosphat bei verschiedenen Tempe- 
raturen eventuell eine Temperatur erreichen würde, oberhalb welcher 
das wasserfreie Salz auskrystallisierte. Diese Versuche wurden aus- 
geführt. Zur Verwendung kam eine Lösung, welche ich durch 
Auflösen von reinem gefällten Calciumcarbonat in einer Lösung von 
Orthophosphorsäure von bekanntem Gehalt erhielt, die hergestellt war 
durch Oxydation von Phosphor mit Salpetersäure. Die so bereiteten Lö- 
sungen wurden in einer Platinschale in einem Bade von konstanter Tem- 
peratur verdampft. Die auskrystallisierenden Stoffe kamen zur Analyse. 

Es fand sich, dafs bis zu ziemlich hohen Temperaturen nur 
das gewöhnliche Monohydrat CaH^(POJj.HjO auskrystallisierte. 
Sogar bei 160^ wurden Krystalle von diesem Hydrat erhalten, 
doch zeigte sich, dafs durch Vermehrung der Azidität der Lösung 
das Phosphat sich sehr schön bei dieser Temperatur in wasser- 
freier Form abschied. 160^ scheint in der Tat die beste Tempe- 
ratur für die Darstellung der wasserfreien Verbindung zu sein, dfeun 
obwohl vielleicht durch Anwendung eines gröfseren Überschusses 
von Phosphorsäure das Monocalciumphosphat auch bei niedrigerer 
Temperatur wasserfrei zum Krystallisieren zu bringen wäre, macht 
doch die grofse Menge der Phosphorsäure die Lösung so zähflüssig, 
dafs die Krystallisation sehr behindert wird. 

Die Darstellung der Krystalle von wasserfreiem CaH^(P0j2 wird 
am besten in der folgenden Weise ausgeführt: 
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8.65 g reines, gefälltes Calciumcarbonat werden in eine 
starke Lösung von Phosphorsäure, die aus 25 g gelbem Phosphor 
hergestellt ist, eingetragen; (die Phosphorsäure darf nur so ver- 
dünnt sein, dafs sich das Calciumcarbonat vollständig auflöst). . . 
Die Lösung wird in einer Porzellanschale, in einem Luftbad bei 
160® abgedampft, wobei man darauf achtet, dafs die Tempe- 
ratur möglichst konstant bleibt. Nach beträchtlicher Zeit beginnt 
das wasserfreie Phosphat auszukrystallisieren und nach 6^2 Stunden 
haben sich praktisch so viel Kry stalle gebildet, wie überhaupt 
möglich sind. Die Erystalle werden dann in dem Luftbad auf 
einem kleinen konischen Büchnertrichter ohne Filtrierpapier und 
anderes Filtriermaterial abgesaugt, wobei man die Temperatur 
möglichst wenig sinken läfst. ^ 

Die kleinen Löcher des Trichters genügen vollkommen, die 
Erystalle festzuhalten. Nach sorgfältigem Absaugen der Erystalle 
wird der Trichter aus dem Luftbad genommen und abgekühlt, bis 
man ihn in den Gummistopfen des Filtrierkolbens einsetzen kann. 
Hierauf wäscht man die Erystalle gut mit Aceton,^ um anhängende 
Phosphorsäure zu entfernen und dann mit Äther, um das Aceton 
zu entfernen. Beim Beginn des Auswaschens mit Aceton mufs die 
Pumpe ganz geöffnet werden, so dass die anhängenden geringen 
Mengen von Mutterlauge mit dem Aceton so schnell wie möglich 
entfernt werden; andernfalls besteht die Gefahr, dafs durch das 
Aceton Verbindungen ausgefällt werden, welche die Erystalle ver- 
unreinigen. 

Die Ausbeute bei einem Versuch mit den angegebenen Mengen 
betrug 8.35 g. 

Die Analyse der Erystalle ergab die folgenden Zahlen:^ 
Gefanden in ^o^ Berechnet für CaH4(P04), in "^j^: 
CaO 24.08 23.93 

PjOfi 60.60 60.68 

Verlust beim Erhitzen 16.43^_ H^O 15.39 

100.91 ^'o 100.00 ""lo 

^ Es scheint wenig oder gar keine Tendenz vorhanden zu sein, dafs 
CaH4(P04), . HgO oder andere Krystalle sich aus der Mutterlauge ausscheiden, 
sogar wenn die Temperatur beträchtlich sinkt, so dafs in der Tat keine Gefahr 
vorhanden ist, dafs die Krystalle des wasserfreien Salzes während des Filtrierens 
mit anderen Verbindungen verunreinigt werden. 

* ScHUCHT, Die ehem. Ind. 28 (1905), 505. 

* Der Kalk wurde nach doppelter Fällung als Oxalat aus essigsaurer 
Lösung bestimmt. Die Phosphorsäure wurde nach der Molybdänmethode be- 
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Das wasserfreie Monocalciumphosphat krystallisiert in langen 
glänzenden Prismen, die sich im Aussehen sehr deutlich von den 
rhombischen Platten des Monohydrats unterscheiden, welche Perl- 
glanz besitzen. Das wasserfreie Salz nimmt an gewöhnlicher feuchter 
Luft ziemlich schnell Wasser auf und verwandelt sich dabei in das 
Monohydrat. Die Gewichtszunahme einiger Krystalle betrug hierbei 
7.477^ nach 24 Stunden und 7.36 7^^ nach 5 Monaten. Die be- 
rechnete Gewichtszunahme für die Bildung des Monohydrats ist 

7.69 7o. 

Es ist bereits erwähnt worden, dafs auch bei 160® das Mono- 
calciumphosphat als Monohydrat krystallisiert, wenn nicht die Lö- 
sung einen grofsen Überschufs von Phosphorsäure enthält. Es 
wurden einige Versuche ausgeführt, um festzustellen, welcher Wert 

P 
für das Verhältnis * * 



CaO 



notwendig war, um das wasserfreie Salz 



zur Abscheidung zu bringen. 

Bei jedem Versuch wurden 10 ccm einer konzentrierten Phos- 
phorsäurelösung von bekanntem Gehalt verwendet und die Lösung 
nach Zusatz einer bekannten Menge von reinem Calciumcarbonat 
bei 160® zur KrystaUisation gebracht. Die ausgeschiedenen Kry- 
stalle wurden mikroskopisch geprüft, wobei in manchen Fällen ihr 
Aussehen zur Identifizierung ausreichte; in zweifelhaften Fällen 



Verhältnis q-q in Lsg. 



2.4 



3.0 



4.0 



4.6 
6.0 



Aosseheu der Krystalle 

Vollständig Rhomben von 
CaH,(P04),.H,0 

Scheinbar hauptsächlich 

zerbrochene Krystalle von 

CaH,(P04),.H,0 

Hanptsächl. lange Prismen 
von CaH4(P04), mit wenig 
Rhomben von CaH4(P04)8. 

Vollständig CaH4(P04), 

Vollständig CaH4(P04), 

krystallisiert bei diesem 

Säureüberschu Is sehr lange. 



Analyse 



56.60 «/o PA 

(56.35 Vo berechnet für 

CaH4(P04)..H,0) 

59.52 0/0 Pfi^ 

(60.68 Vo berechnet für 

CaH4(P04), 

(Analyse s. oben) 



stimmt. Der hohe Verlust beim Erhitzen scheint auf Verlust von Phosphor- 
sftnre zurückzuführen zu sein. 
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wurde eine PhosphorsäurebestimmuDg ausgeführt. Die Resultate 
dieser KjystallisationsverBuche sind in der vorstehenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 

Es darf kein zu grofses Gewicht auf diese Krystallisations- 
versuche gelegt werden, denn die Orthophosphorsäure enthielt etwas 
Pyrophosphorsaure, von welcher sie nicht ganz leicht frei zu machen 
ist, und während der Krystallisation bei 160^ vermehrt sich die 
Menge der Pyrosäure und es bildet sich wahrscheinlich auch etwas 
Metasäure; die für das Verhältnis aufgestellten Werte in der obigen 
Tabelle beziehen sich auf die gesamte PjO^. 

Die Versuche zeigen jedoch, dafs man am besten für die Dar- 
stellung von CaH^(P0^)2 bei 160^ eine Lösung verwendet, in der 

P 
das Molekularverhältnis 7^-~ = 4.6 ist. Ist das Verhältnis kleiner 

CaO 

als 3.0, so bestehen die Erystalle, welche sich ausscheiden, ganz 
aus dem Monohydrat, während bei den den dazwischen liegenden 
Werten Gemische das Monohydrats und der wasserfreien Form er- 
halten werden. Die Ursache hierfür ist ganz klar. Wenn eine 
Lösung, in der z. B. das Verhältnis gleich 4.0 ist, bei 160^ isotherm 
eingedampft wird, so wird der Sättigungspunkt, bei dem zuerst 
Erystallabscheidung beginnt, zunächst in einem Gebiete erreicht, 
wo CskilJ(PO^\.H^O die stabile feste Phase in Berührung mit der 
Lösung ist, und es bilden sich Krystalle dieser Verbindung. Schreitet 
die Verdampfung hier noch weiter fort, so wird die Lösung immer 
saurer, bis schliefslich die Grenzlinie überschritten wird, die das 
Gebiet des CaH^(P0^)2 .H,0 von dem Gebiet des CaH^(PO^)j trennt 
und die Krystalle des letzteren scheiden sich ab. Das zuerst aus- 
geschiedene Monohydrat müfsle sich natürlich gleichzeitig in das 
wasserfreie Salz umwandeln. Diese Verwandelung scheint jedoch 
nur langsam vor sich zu gehen, so dafs die beiden Verbindungen 
lange Zeit nebeneinander bestehen können und eventuell neben- 
einander abgesaugt werden. 

Abgesehen von diesen Krystallisationsversuchen wurde auch 
ein solcher bei 0^ ausgeführt, um festzustellen, ob das Monocalcium- 
phosphat bei dieser Temperatur irgendwelche Neigung zeigt, ein 
Hydrat mit mehr als einem Molekel Wasser zu bilden. Eine starke 
Lösung von Calciumcarbonat und Phosphorsäure, die nur gerade 
soviel freie Säure enthielt, um die Fällung des Dicalciumphos- 
phats bei gewöhnlicher Temperatur zu verhindern, wurde über 
Schwefelsäure in einem Vakuumexsikkator in einem kalten Lager- 
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ranm verdampft, dessen Temperatur sehr nahe konstant auf 0® 
gehalten wurde. Die ausgeschiedenen Erystalle bestanden jedoch 
nur aus Monohydrat. 

Folgerungen. 

Aus den angeführten Versuchen lassen sich einige Folgerungen 
ziehen: 

Das einzige bestimmte Hydrat des Dicalciumphosphats^ welches 
oberhalb 0® existiert, ist das Dihydrat. 

Die Fällungsversuche erlauben uns einige Vorstellungen über 
die Lage der Grenzlinien der Gebiete von CaHPO^ und CaHPO^. 
211^0 in dem Raummodell des Dreikomponentensystemes CaO — 
PjOj— H,0 zu machen. Diese Linie verläuft offenbar in der Weise, 
dafs, je höher die Temperatur, um so geringer die Konzentra- 
tionen des P,Og und wahrscheinlich auch des CaO, welche durch 
ihre Punkte dargestellt werden. 

Aus Versuchen, die in der nächsten Mitteilung beschrieben 
werden, scheint es, dafs der fünffache Punkt, bei dem die Phasen: 
CaHP0^.2H,0; CaHPO^; feste Lösung; ^ flüssige Lösung; Dampf neben- 
einander existieren, bei ungefähr 80 ^ liegt. Die Fällungsversucbe geben 
zusammen mit der Isotherme bei 25^ von Camebon und Bell, An- 
deutungen dafür, dafs der Punkt, bei dem die Phasen CaH^(PO^)g. 
H,0, CaHP0^.2B[jO, CaHPO^, flüssige Lösung und Dampf neben- 
einander auftreten, ungefähr bei 30^ liegt. 

Natürlich mufs im Auge bebalten werden, dafs die Fällungs- 
versuche zunächst nicht mit der Absicht unternommen wurden, 
die Lage dieser Grenzlinie festzustellen und dafs auch beträcht- 
liche Mengen von Ammoniumsalzen vorhanden waren, die die 
Sachlage komplizieren. Es ist jedoch wahrscheinlich, dafs die 
so erhaltenen Andeutungen sich von der Wahrheit nicht weit 
entfernen. 

über das Monocalciumpbosphat sagen die Versuche aus, dafs 
das Existenzgebiet seines Monohydrates sehr grofs ist. Es ist das 
einzige Hydrat, welches bei allen Temperaturen oberhalb 0^ aufge- 
funden werden kann und es ist noch in Gegenwart von Lösung 
bis zu 150 — 170^ stabil, je nach dem Phosphorsäuregehalt der Lö- 
sung, mit der es in Berührung ist Durch Krystallisation einer 
Lösung mit hinreichend P^O^ kann bei 160^ das wasserfreie Mono- 

* Vergl. die Arbeiten von Cameron und Seidell, Journ, Ämer. Soc. 27 
(1905), 1503 und Camebon u. Bell, Journ, Ämer. Chem, Soc, 27 (1905), 1512. 
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calciumphosphat erhalten werden. Die Lösungen, aus denen das 
wasserfreie Salz bei dieser Temperatur sich abscheidet^ enthalten 
etwa 35 g CaO und 400 g P^Oß im Liter. ^ 

Genaue Versuche werden jetzt ausgeführt, um die Lage der 
Linien festzustellen, die die Gebiete von CaHP0^.2H20 und CaHPO^, 
sowie von CaH^(PO^)2.2HjO und CaH^(P0^)2 trennen, und um die 
verschiedenen fünffachen Punkte genau festzulegen, bei denen eine 
oder mehrere der angeführten Verbindungen als feste Phasen vor- 
handen sein können. 



^ Diese Zahlen können annähernd gefunden werden, wenn man die Mengen 
der bei dem Erystalliaationsversuch angewendeten Phosphorsäare und des 
Calciumcarbonats und das Volumen der Lösung, bei Beginn der Krystallisation 
kennt 

William Oossage Chemical Laborataryt üniversity of Liverpool. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1907. 



Beiträge zum Studium der Caiciumphosphate. 

Von 
Henby Bassett jr.^ 

II. Die Einwirkung von Ammoniakgas auf Caicium-Hydroortho- 

phosphate. 

Es wäre zu erwarten gewesen, dais Ammoniakgas ohne Ein- 
Wirkung auf saure Caiciumphosphate sein würde, weil sie einerseits 
sehr schwache Säuren und andererseits feste Stoffe sind. Da es sich 
jedoch zeigte^ dafs von ihnen unter bestimmten Bedingungen Am- 
moniak aufgenommen wird, so wurde die Reaktion näher unter- 
sucht, wobei sich einige unerwartete Resultate ergaben. 

Die folgende Versuchsmethode kam zur Anwendung. 

Ein Porzellanschiffchen mit einer gewogenen Menge der zu 
prüfenden Substanz wurde in ein Glasrohr gebracht^ dessen eines Ende 
mit der Ammoniakquelle in Verbindung stand, während am anderen 
Ende ein gewöhnliches Nitrometer mit verdünnter Salzsäure ange- 
schlossen war. Das Rohr mit dem Schiffchen ging durch ein Luftbad 
und konnte erforderlichen Falles erhitzt werden. Das Ammoniak wurde 
hergestellt durch schwaches Erwärmen einer Lösung des Gases in 
Calciumchloridlösung; es wurde getrocknet durch zwei Glasröhren 
mit festem Ätznatron und einer Röhre mit Natriumdraht Das Nitro- 
meter diente nur zur Absorption des Ammoniaks und zur Fest- 
stellung, ob die Luft des Apparates ausgetrieben wäre. Der Am- 
moniakstrom wurde 1 — 2 Stunden, nachdem alle Luft entfernt war, 
durchgeleitet^ worauf das Schiffchen herausgenommen, wenn not- 
wendig, gewogen wurde, und 20 — 30 Minuten stehen blieb, damit 
mechanisch eingeschlossenes Ammoniak entweichen konnte. 



^ Aus dem Manuskript ins Deatsche übertragen von J. Koppel. 
Z. anorg. Chein. Bd. 58. 4 
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Absorbiertes Ammoniak wurde dann durch Destillation mit 
Natronlauge von bekanntem Gehalt bestimmt, wobei das Phosphat 
vor dem Zusatz der Natronlauge mit einigen Tropfen Salzsäure in 
Lösung gebracht wurde. 

Einwirkung von Ammoniak auf CaHP0^.2H20. 

Diese Verbindung war hergestellt nach dem sehr praktischen 
Verfahren von Babill£, ^ welches allerdings das Produkt nicht voll- 
kommen rein liefert, da es eine Spur von Ferriphosphat enthält 
Nach Behandlung bei gewöhnlicher Temperatur in der angegebenen 
Weise blieb das Phosphat vollkommen unverändert im Aussehen und 
Gewicht und hatte nur eine sehr geringe Menge Gas absorbiert 
(0.03 7o vom Gewicht des Phosphats). 

Bei dem nächsten Versuch wurde sogleich, als die Luft aus 
dem Apparat entfernt war, die Temperatur schnell auf 100®* er- 
höht und blieb hier 1 — P/j Stunden. Noch bevor 100® erreicht 
waren, setzte sich Wasser an den kälteren Teilen der Röhre^ welche 
das Schififchen enthielt, reichlich ab und bei der Analyse des er- 
haltenen Produktes zeigte sich, dafs eine beträchtliche Menge von 
Ammoniak absorbiert war. Bei verschiedenen Versuchen wechselte 
die absorbierte Menge von 3.2— 5.54 ®^, z. B. 1.0544 g CaHPO^. 
2H,0 absorbierten 0.0543 g Ammoniak oder 5.15 "/o- 

Für diese Absorption des Ammoniaks gab es verschiedene Er- 
klärungen, die der Übersicht wegen hier angeführt werden sollen. 
Es war möglich, dafs eine der folgenden Reaktionen stattfand: 

L CaHPO,.2H,0-h2NH3 = CaHP0^.2NH3 + 2H,0; 
n. CaHPO^.2 H,0 + NH, = CaNH^PO, + 2 H^O ; 
IIL 3CaHP0^.2H,0 + 2NH3 = Ca3(PO,), + (NH,)3HP0, + 6 H,0; 
IV. 4CaHPO,.2H,0 + 2NH3 = Ca3(PO,), + CaCNH.jjHjCPO^). + 8H,0. 

Wenn die Reaktion I eingetreten war, so würde das bedeuten, 
dafs das Krystallwasser durch Ammoniak ersetzt wäre. Beim Er- 
hitzen des CaHP0^.2H30 in einem trockenen Luftstrom auf 100® 
wird Wasser nur sehr langsam abgegeben, während beim Erhitzen 
in Ammoniak das Wasser unter gleichzeitiger Absorption von Am- 



» Rep, de Pharm, 1897, 529. 

* Die Temperatur war natürlich nicht ganz konstant, sondern schwankte 



von 98— 102<> 
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moniak schnell entfernt wird. Dies Verhalten gab einige Anhalts- 
punkte für die Möglichkeit des Ersatzes von Krystallwasser durch 
Ammoniak, eine Möglichkeit, die jedoch durch folgende Tatsachen 
vollkommen ausgeschlossen wird. 

a) Während der Reaktion tritt ein sehr grofser Gewichtsverlust 
ein, anstatt eines kaum merklichen Verlustes, den der Ersatz der 
2 Wassermolekel durch 2 Ammoniakmolekel bewirkt haben würde. 
Z.B. 0.9734g CaHP0^.2H30 ergaben nach dem Erhitzen in Am- 
moniak während 1 Stunde 0.8458 g und hatten 0.0 J20 g Ammoniak 
absorbiert 

b) CaHP0^.2HjO, welches zuerst durch Erhitzen auf 100^ in 
einem Strome von trockener Luft zum Teil entwässert und dann 
bei gewöhnlicher Temperatur mit Ammoniak behandelt war, ab- 
sorbierte nichts, wie es zu erwarten gewesen wäre, wenn das Am- 
moniak Neigung zum Ersatz des Wassers hätte. 

c) Wasserfreies CaHPO^ absorbiert Ammoniak weder bei ge- 
wöhnlicher Temperatur noch bei 100 ^ 

Das CaHPO^ war durch Fällen einer fast kochenden Calcium- 
chloridlösung mit einer Lösung von Na^HPO^ und NaH^PO^ her- 
gestellt worden. 

Das so bereitete wasserfreie GaHPO^ blieb scheinbar ganz un- 
verändert und absorbierte nur sehr geringe Spuren Ammoniak (etwa 
0.04 7o) sowohl bei gewöhnlicher Temperatur, wie auch bei lUO® 
im trockenen Gasstrom. Dies Verhalten des wasserfreien Dicalcium- 
Hydrophosphats ist wichtig und gibt den Schlüssel zur wahrschein- 
lichen Erklärung des Mechanismus der Ammoniakabsorption. 

Wenn ein wasserhaltiges Salz, wie NajS0^.10H,0 von gewöhn- 
licher Temperatur an erhitzt wird, so erreicht man schliefslich eine 
Temperatur, bei der das Salz in wasserfreies Salz und Lösung 
zerfällt 

Eine ähnliche Reaktion mag eintreten, wenn Dicalciumhydro- 
phosphatdihydrat erhitzt wird. Die Sachlage ist jedoch nicht so 
einfach in diesem Falle, denn in der gebildeten Lösung würde unter 
Entstehen einer geringen Menge von Ca,(PO^), Hydrolyse eintreten, 
d. h. das CaHP0^.2H,0 zeigt Neigung, in ein Gemisch von CaHPO^, 
Ca3(PO^)2 ^ und Lösung zu zerfallen. Die Dampfphase würde gleich- 



* Nach der Untersuchung von Cameron und Bell, J. Ämer. Chem, Soe, 
27 (190ÖX 1512, erscheint es wahrscheinlich, dafd nicht Tricalciumphoäpliat als 
feste Phase, sondern eine diesem in der Zusammensetzung nachstehende feste 

4* 
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falls vorhanden sein, so dafs der Punkt, wo CaHP0^.2H30 in dieser 
Weise zerfällt, einen der fünffachen Punkte des Drei-Komponenten- 
systems CaO— PjOß— H,0 darstellt. 

Wenn das CaHP0^.2H20 sich in dieser Weise beim Erhitzen in 
einem Strom von Ammoniakgas zersetzt, so können sich folgende 
lonengleichgewichte einstellen: 

a) CaHPO, ^^=>l Ca' + HPO;', 

b) HPO;' zr=^ H- + PO;" ; 

c) fl^PO; ^^iz^ H+HPO;'; 

d) H3PO, :^=J^H+H,PO;; 

e) Ca^(PO,), ^3^ 3 Ca" + 2 PO/" 

f) HÖH z^>i H- +0H'; 

g) NH.OH zr=^ NH/+OH'. 

Das CaHPO^ wird eine Lösung geben, in der die Ionen von 
Ca, HjPO^, HPO4, PO^, H und OH im Gleichgewicht sind nach 
den Gleichungen a, b, c, d, e und f. 

Das Ammoniak gibt jedoch Veranlassung zum Entstehen einer 
grofsen Menge von OH'-Ionen, welche bei der Verbindung mit 
den Wasserstoffionen die Gleichgewichte b, c und d stören und 
die Bildung von mehr PO^'"-Ionen veranlassen. Hierdurch scheidet 
sich mehr Ca3(P0^), ab und diese Abscheidung geht so lange 
fort, bis praktisch alles Dicalciumphosphat in Cb^(PO^\ verwandelt 
ist. Denn, da die Reaktion in jedem einzelnen Krystall von 
CaHP0^.2H20 stattfindet, so kann sie ziemlich vollständig ver- 
laufen. Da jedoch das Wasser durch Verdampfen bald entfernt 
wird, so wird das Endresultat sein, dafs die Krystalle von CaHPO^. 
2HjO in ein inniges Gemisch von Ca3(P04), und Ammoniumphosphat 
nach der Gleichung III verwandelt werden. 

Es wurden weitere Versuche ausgeführt, um zu zeigen, dafs 
die angegebene Erklärung richtig ist, und um die Möglichkeiten II 
und IV auszuschliefsen. 

Wenn die stattfindende Reaktion vollständig wäre, so würde die 
absorbierte Ammoniakmenge leicht zwischen den Möglichkeiten II, 
III und IV unterscheiden lassen. Da jedoch die absorbierte Menge 
bei verschiedenen Versuchen wegen der wechselnden Menge vonCaHPO^, 
die unangegriffen blieb, variierte, so war es ratsam, andere Mittel zur 
Entscheidung zwischen diesen drei Möglichkeiten heranzuziehen. 

Losung gebildet wird. Dies berührt die folgenden theoretischen Betrachtungen 
jedoch nur wenig. 
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Die benutzte Methode war Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser und der Analyse der entstandenen Lösung. Diese ent- 
hielt in allen Fällen nur eine Spur Calcium , während Ammoniak 
und Phosphorsäure in dem Verhältnis für (NHJ^HPO^ und etwas 
NH^HjPO^ vorhanden waren. Dieses war natürlich an und für sich 
nicht hinreichend, zu zeigen, dafs das (NH^),HPO^ bereits fertig als 
solches im Reaktionsprodukt vorhanden war, denn es konnte sich 
auch aus einer Verbindung CaNH^PO^ bei der Reaktion mit un- 
verändertem CaHPO^ während der Behandlung mit Wasser ge- 
bildet haben. 

2CaNH,P0^ + CaHPO^ = CajCPO,), + (NH,),HPO,. 

Dafs dies nicht der Fall war, ergab sich jedoch aus einem 
Versuch, bei dem das Reaktionsprodukt vor der Behandlung mit 
Wasser in einem langsamen Luftstrom auf 100^ erhitzt wurde, bis 
eine beträchtliche Ammoniakmenge ausgetrieben war. In der Lösung, 
welche man durch Behandlung dieses Produktes mit Wasser erhielt, 
waren Ammoniak und P^O^ in einem Verhältnis vorhanden, das 
einem Gemisch von (NH^)jHP04 und NH^H,PO^ — das letztere in 
grofsem Überschufs — entsprach. Hieraus ergab sich, dafs der 
Ammoniakverlust beim Erhitzen im Luftbade tatsächlich vom 
(NH^)jHPO^^ stammte und nicht von einer Verbindung CaNH^PO^, 
denn in dem letzteren Falle müfste das undissoziiert verbleibende 
CaNH^PO^ mit CaHPO^ unter Bildung von (NH^)3HP0^ reagiert haben. 

In allen Fällen wurde überdies das Waschen mit Wasser sehr 
schnell ausgeführt, so dafs jede Änderung durch derartige sekun- 
därere Reaktionen auf ein Minimum beschränkt war. 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt; sie zeigen, dafs, während die Reaktion fast völlig 
nach der Gleichung III stattfindet, eine geringe Menge von 
NH^HjPO^ gleichzeitig gebildet wird. 

(S. Tabelle, S. 54.) 

Die Zahlen der letzten Spalten wurden erhalten durch Ab- 
ziehen der für die Bildung von CaH^(PO^), mit dem CaO erforder- 
lichen Phosphorsäure von deren Gesamtmenge und Berechnung des 
für die Verbindung mit dem Rest notwendigen Ammoniaks. 



* Ein besonderer Versuch zeigte, dafs (NH4),HP04 sich so verhält 
Siebe weiter unten. 



— 54 — 



Angewandte Menge 


Im wässerig. Auszug 


Abgegebenes 
NHs beim Er- 
hitzen in Luft 


NH, 


CaHP04.2H,0 
(Art der Behandlung) 


CaO 
in g 


P.O5 
in g 


NH3» 
ing 


berechnet 


4.0430 g erhitzt auf 100 <> 
in NH, 2 Stdn. 

4.0025 g erhitzt auf 100 <> 
in NHa 2 Std. 

4.6218 g erhitzt auf 100« in 

NHa 2V, Std., dann 40 Min. 

auf 100^ in einem trocknen 

Luftstrome 


0.0016 
0.0016 
0.0029 


0.4111 
0.4802 
0.5057 


0.1835 
0.2162 
0.1759 


0.0804 g 


0.1949 g (für 
(NH4),HP04) 

0.2280 g (für 
(NH4),HP04) 

0.1194 g (far 
NH4H,P04) 
0.2387 g (für 
(NH,),HP04) 



Die folgenden Überlegungen zeigen die Unwahrscbeinlicbkeit, 
daCs die Reaktion zwischen Ammoniak und dem GaHP0^.2H20 nach 
Gleichung IV stattgefunden hat. Diese Reaktion würde, wenn sie 
vollständig verliefe, die Absorption von 4.94 7o Ammoniak erfordern. 
Nun war bei einigen der angeführten Versuche die absorbierte 
Ammoniakmenge weit gröfser und belief sich in einem Falle (nicht in 
obiger Tabelle angeführt) sogar auf 5.54 ^/q. Dies kann nur erklärt 
werden durch die Annahme, dafs eine Verbindung wie Ca(NH^)3H(P04), 
oder Ca(NHJ^(P0j2 gebildet wird, welche nicht durch Wasser zer- 
setzbar ist, so dafs alles Ammoniak mit Phosphorsäure als (NH^)2HP0^ 
verbunden bleibt Es würde dann etwas Ammoniak im Überschufs vor- 
handen sein, während in allen angeführten Versuchen immer etwas 
weniger Ammoniak vorhanden war als für (NH^),HPO^ erforderlich ist 

Die Möglichkeit IV ist auch noch unwahrscheinlicher geworden 
durch die Untersuchung der Einwirkung von Ammoniak auf 
CaHjPO^), und CaH^(PO^)j.H,0, da sich zeigte, dafs die Verbindung 
Ca(NH^)3H2(POj, durch Wasser zersetzt wird und demnach nicht 
bei einer Reaktion gebildet werden kann, die in wässeriger Lösung 
erfolgt, wie bei der betrachteten Reaktion fast sicher der Fall ist 

Es scheint demnach ziemlich sicher zu sein, dafs CaHP0^.2HjO 
beim Erhitzen im Ammoniak zu reagieren beginnt, sobald einer der 
fünffachen Punkte des Systems CaO — P^Oj — H,0 erreicht ist, und 
dafs die Reaktion in der bei diesem Punkt gebildeten Lösung 
stattfindet Diese Reaktion kann dargestellt werden durch die 
Gleichung: 

3CaHPO,.2H30 + 2NH3 = Ca^(PO,)a + (NH^),HPO^ + 6H,0 . 

^ Der unlösliche Rückstand enthielt nie mehr als eine Spur NH, nach 
Behandlung mit Wasser. 
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Das bei der Einwirkung von Ammoniak auf das CaHP04.2H20 
bei 100^ erhaltene Produkt ist immer zusammengesintert, ein 
Beweis, dafs eine Lösung wahrscheinlich gebildet war. Da die Wasser- 
entwickelung beim Erhitzen von CaHP0^.2H20 in Ammoniakgas be- 
sonders stark bei 80^ zu sein scheint, so ist es möglich, dafs dies 
ungefähr die Temperatur des fünffachen Punktes ist In diesem 
Falle müsste CaHP0^.2H20 mit Ammoniak unterhalb dieser Tempe- 
ratur nicht reagieren. 

Einige Versuche, bei ^enen bekannte Gewichte von CaHPO^. 
2H,0 bei verschiedenen Temperaturen in einem Wasserbad im 
Ammoniakstrom erhitzt wurden, wobei die absorbierte Menge später 
bestimmt wurde^ gaben die folgenden Zahlen: 

1'/^ Std. Erhitzen bei 50^ im Ammoniakstrom gab eine Absorption 

von 0.17 7^ NH3, 
1^/4 Std. Erhitzen bei 75^ im Ammoniakstrom gab eine Absorption 

von 0.33 7o NH3, 
1^4 Std. Erhitzen bei 90^ im Ammoniakstrom gab eine Absorption 

von 1.41 7o NH,. 

Die geringen, bei 50 und 75^ absorbierten Ammoniakmengen 
waren wahrscheinlich mechanisch eingeschlossen und in diesem 
Falle zeigt der Versuch, dafs die Reaktion mit dem Ammoniak 
nicht vor 80 oder 90^ beginnt, wie vorausgesehen war. 

Einwirkung von Ammoniak auf GaH^(F0j2' 

Die Darstellung dieser Verbindung in krystallisierter Form ist 
in der frtlheren Mitteilung^ beschrieben worden. Es zeigte sich, 
dafs sie im Ammoniakgas bei gewönlicher Temperatur eine geringe 
Menge davon absorbierte. Z. B. nahmen 0.5168 g 0.0014 g Am- 
moniak oder 0.27% ii^ IV4 Stunden auf. Man hat jedoch guten 
Grund zu glauben, dafs bei hinreichender Zeitdauer (und wahr- 
scheinlich bei Anwesenheit von wenig Feuchtigkeit] die Absorption 
bei gewöhnlicher Temperatur weiter fortschreiten würde, bis für 
jenes Molekül CaH^(PO^)a 2 Moleküle Ammoniak absorbiert sind. 

Erhöhung der Temperatur förderte die Geschwindigkeit der 
Absorption des Ammoniaks sehr bedeutend^ so dafs bei 100^ 
0.5822 g CaHjPO^), in 1 Stunde 0.0578 g Ammoniak, d. h. 9.93 ^^ 
absorbierten. Die gröfste Absorption, die erreicht wurde, betrug 



» Vergl. S. 34 ff. 
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12.07 7o (bei lOOMn 3 Stunden), während Absorption von 2 MoL 
Ammoniak auf jedes Molekül CaH^(POJj 14.53 7o erfordern würde. 

Bei der Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
wurde eine praktisch calciumfreie Lösung erhalten, die ein Gemisch 
yon (NH^)gHPO^ und (NHJH,P0^ enthielt. Dies ist nach zwei 
Weisen zu erklären; entweder durch die Annahme, dafs eine Ver- 
bindung Ca(NH^)jH2(PO^)2 durch Einwirkung des Ammoniaks ge- 
bildet wird, welche dann in CaHPO^ und (NH^)2HP0^ während der 
Behandlung mit Wasser zerfällt, oder durch die Ann^dime, dafs das 
CaH^(PO^), instabil ist und zu einem Zerfall in CaHPO^ und HjPO^ 
— besonders bei Erhöhung der Temperatur — neigt, sowie in 
Gegenwart von Ammoniak, welches sich mit der Phosphorsäure 
verbinden und diese dann in Form von (NHJ^HPO^ heraus- 
schaffen kann. 

unter beiden Annahmen würde das in der Lösung gefundene 
NHJHjPO^ wahrscheinlich durch Einwirkung von (NH^)2HP04 auf 
unverändertes CaH^(P0^)2 bei der Behandlung mit Wasser ge- 
bildet sein. 

Deswegen war es erforderlich, einen Weg zu finden, um zwischen 
diesen zwei möglichen Erklärungen zu entscheiden, was beim ersten 
Blick nicht leicht zu sein schien. Die angewandte Methode beruht 
auf der Tatsache, dafs bei gewöhnlicher Temperatur CaHPO^ in 
Form seines Dihydrats gefällt wird, während das bei 100^ gefällte 
CaHPO^^ wasserfrei ist Die Analyse des unlöslichen Rückstandes 
bei der Behandlung des Produktes der Reaktion von Ammoniak auf 
das Phosphat mit Wasser liefs in der Tat eine sichere Entscheidung 
der Frage zu. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 
mitgeteilt, welche die Zusammensetzung der Lösung und des un- 
löslichen Rückstandes enthält, der erhalten wurde, als bei einem 
Versuch 1.0230 g CaH^(PO^), mit Ammoniak bei 100® 3 Stunden 
behandelt und das Produkt darauf mit Wasser ausgewaschen wurde. 
Der unlösliche Rückstand war natürlich vor der Analyse sorgfaltig 
getrocknet (durch Waschen mit Aceton und Äther). Die Mengen 
CaO und PjO^ im Rückstand wurden durch Abziehen der gelösten 
Mengen von dem gesamten bei dem Versuch angewandten CaH^(P0^)3 
erhalten. 

^ Wasserfreies CaHPO« wird bei der Einwirkung von Wasser nur mit 
solch geringer Geschwindigkeit hydratisiert, dafs die Möglichkeit einer Bildung 
des Dihydrats aus dem wasserfreien Salz während der Behandlung mit Wasser 
nicht zu berücksichtigen ist. 



57 



I CaO in g 

, 0.0040 
0.2408 



PAing 

0.8202 
0.8006 



In Lösang 
Im BückBtand 

Aus diesen Zahlen lassen sich die folgenden berechnen: 



NH,mg 

0.1185 
0.0050 




Gesamtmenge in Losung 



CaH,(POj, 

(NH^XHPO, 

NH4H,P04 



0.0180 g 
0.3459 g 
0.1989 g 



Gesamtmenge 
im Rückstand 



Verlust 
beim Erhitzen 



CaHP04.2H,0 

Cas(P0A.5H,0 

(NH,),HPO, 



0.6241 g 

0.0896 

0.0210 



0.1633 g 

0.0202 

0.0098 



0.7847 g I 0.1938 p: 

Die geringe Menge von Ammoniak im Rückstand ist wahr- 
scheinlich als unzersetztes Ca(NH^),Hj(P0j2 vorhanden. In der 
obigen Berechnung ist es jedoch als (NH^)2HP0^ angenommen 
worden. Wenn das CaHPO^ und Ca3(P0^), während der Behand- 
lung mit Wasser gebildet würde^ müTste das erste als krystalli- 
nisches CaHP0^.2H,0 vorhanden sein, während das letztere in 
amorpher Form mit etwa 5 Molekülen Wasser auftreten müfste^ 
denn die Zusammensetzung des bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Fällung erhaltenen Tricalciumphosphats stimmt allgemein auf die 
Formel Ca3(PO^),.5H,0. 

Sind diese Annahmen richtig, so müfste der Gewichtsverlust 
des Rückstandes beim Erhitzen, wie die obige Tabelle zeigt, 26.31 7o 
sein, was mit dem tatsächlich gefundenen Wert sehr nahe über- 
einstimmt. 

Wie bereits erwähnt, entsteht das Tricalciumphosphat im Rück- 
stand wahrscheinlich bei der Einwirkung von (NH^),HP04 auf un- 
verändertes CaH^(POJ, nach der Gleichung: 

3CaH^(P0,), + 4(NH,),HP0^ = CagtPO,), + SNH.HjPO^. 

Demnach müfste man aus der Tricalciumphosphatmenge im Rück- 
stand die Menge NH^H^PO^ in der Lösung berechnen können. 
Führt man diese Rechnung aus, so zeigt sich^ dafs die Lösung 
0.2060 g NH^HjPO^ enthalten sollte, während 0.1989 g tatsächlich 
gefunden wurden. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich deutlich, dafs durch 
Einwirkung von Ammoniak auf CaH^(PO^)j eine Verbindung 
Ca(NH^),H,(P08)g gebildet wird, die durch die Einwirkung von Wasser 
unter Bildung von CaHPO^ und (NH^)jHPO^ zersetzt wird. 
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Da es einigermarisen merkwürdig erschien, dafs Temperatar- 
erhöhung in so ausgesprochener Weise die Verbindung von Am- 
moniak mit CaH^(P04), f&rdem sollte, ist das Verhalten von 
NaH^PO^ unter ähnlichen V|Brhältnissen untersucht worden, wobei 
sich vollständige Analogie ergab. Bei gewöhnlicher Temperatur 
absorbierte das NaH^PO^ nur 0.48 7o NH, in 1 ^2 Stunden, während 
in derselben Zeit bei 100® T*^^lo absorbiert wurden. (Für die 
Bildung von Na(NHJHPO^ sind 14.16 7^ erforderUch.) 

Einwirkung von Ammoniak auf CsRjl^OJ^.'E^O . 

Nachdem die Einwirkung von Ammoniakgas auf das wasser- 
freie CaH^(PO^)j untersucht worden war, wurde nunmehr möglich, 
die Reaktionen aufzuklären, welche eintreten, wenn das CaH^(P0^)2G[^0 
der gleichen Behandlung unterworfen wird. Das Monohydrat war 
in gewöhnlicher Weise durch Verdampfen einer Lösung von Calcium- 
carbonat in Phosphorsäure im Vakuum erhalten worden. Das 
Erystallpulver wurde an der Saugpumpe von der Mutterlauge ge- 
trennt und zuerst mit Aceton zur Entfernung aller Phosphorsäure, ^ 
dann mit Äther zur Entfernung des Acetons gewaschen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur absorbierte CsMJJ^O^^U^O Am- 
moniakgas nur langsam; die Geschwindigkeit der Absorption hing 
von dem Grade der Trockenheit des Phosphats ab. So wurde bei 
einem Versuch, wo das Schiffchen mit dem Phosphat über Nacht 
in einem Vakuumexsikkator gestanden hatte, 2.38 ^^ Ammoniak in 
1*/^ Stunden absorbiert Bei einem anderen Versuche, wo das 
Phosphat sorgfältig durch 1^4 stündiges Erhitzen auf 50^ im 
trockenen Luftstrom getrocknet wurde, kamen in IV2 Stunden nur 
0.71 7o NH3 zur Absorption. Diese langsame Absorption von Am- 
moniak ist ohne Zweifel auf die Bildung von Ca(NH^)2Hj(P0^), zu- 
rückzuführen; aber wenn diese Verbindung gebildet wird, mufs das 
Krystallwasser von CaH^(PO^),H,0 abgegeben werden. Dies frei- 
gemachte Wasser ist die Ursache für die Bildung von etwas Lösung, 
denn das Monocalciumphosphat ist sehr löslich. In dieser Lösung 
schreitet die Reaktion mit Ammoniak fort, und da mehr Hydrat- 
wasser freigemacht wird, kann die Reaktion plötzlich fast voll- 
ständig bei gewöhnlicher Temperatur stattfinden, wie tatsächlich in 
einigen Fällen beobachtet wurde. (In diesen Fällen zeigte sich eine 
beträchtliche Wärmeentwicklung.) 



ScHUCHT, Die Ohem. Ind. 28 (1905), 505. 
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Sobald nun etwas Lösung gebildet ist, hört die Bildung von 
Ca(NH^)gH2(P0J, auf und das frtther Gebildete wird zersetzt, denn 
wie oben gezeigt ist, kann es in Gegenwart von Wasser nicht be- 
stehen. 

In der Lösung werden sich die verschiedenen erwähnten lonen- 
gleichgewichte, welche bei der Besprechung von CaHP0^.2H20 er- 
örtert wurden, ausbilden, obwohl die Mengen der verschiedenen 
Ionen verschieden sein werden. Da die Wasserstoff ionen durch die 
vom Ammoniak erzeugten Hydroxylionen entfernt werden, so müssen 
die Mengen von HPO^"- und PO^'"-Ionen zunehmen, und wenn das 
Löslichkeitsprodukt von CaHPO^ oder Ca,(PO^), erreicht ist, wird 
diese Verbindung sich aus der Lösung abscheiden. Das Löslichkeits- 
produkt von CaHPO^ wird zuerst erreicht werden, so dafs dieses 
ausgefallt wird. Dies CaHPO^ kann jedoch weiter mit Ammoniak 
in der bereits besprochenen Weise unter Bildung von Ca3(P04), 
reagieren. Bis zu welchem Grade diese weitere Reaktion fort- 
schreitet, ist jedoch durch den Umstand beschränkt, dafs das 
Erystallwasser, welches das zur Bildung der Lösung, in welcher die 
Reaktion stattfindet, erforderliche Wasser liefert, die ganze Zeit 
hindurch durch Verdampfung entfernt wird. Bei dieser Auffassung 
des Reaktionsverlaufes ist das Ergebnis, dafs ein Gemisch von 
(NH^\HPO^, CaHPO^ und Ca^(PO^), erhalten wird. Wegen der 
grofsen Löslichkeit von G2Ji^(V0j^ wird von diesem Produkt nichts 
oder nur sehr wenig der Umwandlung entgehen. 

Die erwähnten Verbindungen würden nach den Gleichungen: 

CaH,(PO,),.H,0 + 2NH3 = CaHPO, + (NH,),HPO^ + H,0 
3CaHJPO^)2.H,0 + 8NH3 = Ca3(P0,), + 4(NH,),HP0^ + 3H,0 

gebildet werden. 

Die bereits benutzten Methoden für den Nachweis der Gegen- 
wart von (NH4),HP0^ wurden auch im vorliegenden Falle verwendet 
Die durch Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhaltene 
Lösung enthielt nur ganz geringe Spuren von Calcium, während 
NHj und PjCTj in dem genauen Verhältnis, wie für (NH^)2HP0^ er- 
forderlich, vorhanden waren. Wenn jedoch ein Teil des Ammoniaks 
durch Erhitzen auf 100^ in einem trockenen Luftstrome vor der 
Behandlung mit Wasser entfernt war, so enthielten die Lösungen 
sowohl (NH4),HP0^ als auch NH^H^PO^. 

Die Gesamtabsorption von Ammoniak bei den beschriebenen 
Versuchen beträgt 15.3, 14.47 und 13.21 7^. Völlige Umwandlung 
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Angewandte Menge 

von CaH4(P04),.H,0 

(Behandlung) 



Im wässerig. Auszug : Beim Erhitz. 
~^^ I in Luft abge- ; 
in s IgebenesNHg i 

o 1 



CaO 

in g 



P.O5 

in g 



1.9620 g» 2 Std. auf lOO*» 0.0014 
in NH, erhitzt 



2.2150 g zuerst 8 Std. auf 

100<> inNH, dann 1 Vi Std. 

auf 100 •* in trockener Luft 

erhitzt 

2.2289 g zuerst 2 Std. auf 

100 <» in NH. dann 2 Std. 

auf 100^ in trockener Luft 

erhitzt 



0.0080 



0.0095 



0.6308 



0.6816 



0.6010 



NH, 
berechnet 



0.2995 



0.1685 



0.1772 



0.1485 g 



0.1165 



0.3000 g (für 
(NHJ,HP0J 

0.1460 g (för 
NH^HjPOJ 
0.2920 g (für 
(NH4),HP0,) 

0.1880 g (far 
NH,H,POJ 
0.2760 g (für 
(NH,),HP04) 



des CaH^(PO^),.H,0 in ein Gemisch von CaHPO^ und (NH^)2HP0^ 
würde eine Absorption von 13.49 7o Ammoniak erfordern, während 
17.99 7o Ammoniak absorbiert werden müfsten bei vollständiger Um- 
wandlung in CasCPO^), und (NH^),HPO^. 

Ebenso wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf CaH^(POj, 
die Analyse des unlöslichen Rückstandes, welcher bei der Einwirkung 
von Wasser auf das Beaktionsprodukt erhalten wurde, endgültig 
bewies, dafs das Di- und Tricalciumphosphat, aus dem er zu- 
sammengesetzt war, während der Behandlung mit Wasser entstand, 
so bewies im vorliegenden Falle die Analyse des Rückstandes ge- 
rade das entgegensetzte. 

Betrachtet man den ersten der Versuche aus der letzten Tabelle, 
so erlauben die angeführten Daten zu berechnen, dafs der Rück- 
stand 0.5892 g CaHPO^, 0.3515 g Ca3(P0jj und 0.0079 g (NH^),HPO^ 
enthielt Setzt man voraus, dafs die Phosphate während der Be- 
handlung mit Wasser gebildet sind, und in Form von CaHPO^. 
2H2O und Ca3(P04),.5H20 auftreten, so würde das gesamte Ge- 
wicht des Rückstandes 1.2062 g betragen und der Verlust beim 
Erhitzen mülste sich auf 24.90®/^ belaufen. Das tatsächliche Ge- 
wicht des Rückstandes war jedoch nur 0.9724 g und der Verlust 
bißim Erhitzen betrug nur 10.66 7o« ^^ ^®r Gewichtsverlust nur 
4.48 7o wäre, wenn wasserfreie Phosphate vorhanden gewesen wären, 
so ist es klar, dafs sie zum Teil hydratisiert waren. Der hinzu- 



^ Der unlösliche Rückstand bei diesem Versuch enthielt 0.0019 g Am- 
moniak. 
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kommende Gewichtsverlust von 6^0 ^^^™ Erhitzen ist wahrschein- 
lich hauptsächlich bedingt durch das mit dem amorphen Tricalcium- 
phosphat yerbundene Wasser, da dies Produkt selbst, wenn es bei 
100^ gefällt wird, eine beträchtliche Menge von Hydratwasser 
festhält 

Bisher hat man angenommen , dafs unter den Bedingungen 
der angeführten Versuche, d. h. bei 100^ und in Ammoniakgas 
von Atmosphärendruck (NH^)2HP04 das stabile Ammoniumphosphat 
ist Einige Versuche wurden ausgeführt, welche diese Vermutung 
völlig bestätigten. 

a) Eine gewogene Menge von (NH^),HPO^ wurde 2 Stunden in 
einem Strom von Ammoniak auf 100^ erhitzt und dann analysiert, 
wobei sie sich nicht verändert hatte, ein Beweis, dafs unter diesen 
Umständen (NH^),HPO^ nicht in (NHJH,P0^ verwandelt wird. 

b) Eine weitere Quantität von (NH^)2HP0^ war nach 2 stün- 
digem Erhitzen im trockenen Luftstrom fast vollständig in (NH^)H2P0^ 
übergegangen. 

c) Etwas Triammoniumphosphat wurde hergestellt und ana- 
lysiert. Ein Teil davon wurde dann 1 Stunde lang im Ammoniak- 
strome auf 100® erhitzt. Im Schiffchen verblieb ein Produkt, 
dessen Analyse zu der Formel (NH^)jHPO^ führte. 

d) Da die angeführten Versuche deutlich zeigen, dafs der Am- 
moniakdrack der Verbindung (NH^),HPO^ bei 100® geringer ist als 
1 Atmosphäre, sollte man vermuten, dafs sich (NH^]H2P0^ mit Am- 
moniak unter ähnlichen Bedingungen zu (NH^),HPO^ vereinigen 
würde. Es fand sich jedoch, dafs (NHjHjPO^ beim Erhitzen auf 
100® im Ammoniak nur sehr wenig von diesem Gas absorbiert. 
Dies deutet vielleicht darauf hin, dafs der Ammoniakdruck der Ver- 
bindung (NH4)2HPO^ nur sehr wenig kleiner ist, als 1 Atmosphäre. 
NaHjPO^ absorbiert Ammoniak ziemlich schnell beim Elrhitzen auf 
100® in diesem Gasstrome. 

Zusammenfassung. 

1. GaHPO^ reagiert nicht mit Ammoniak, weder bei gewöhn- 
licher Temperatur noch bei 100®. 

2. CaflP0^.2HjO reagiert nicht mit Ammoniak bei gewöhn- 
licher Temperatur, leicht aber bei 100®. Die Beaktion kann durch 
die Gleichung 

3CaHP0^.2H30 + 2NH3 = Ca^CPO,)^ + (NH,),HPO, + BH^O 
dargestellt werden, und findet in Wirklichkeit in Lösung statt 
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8. GaH^(PO^)| absorbiert Ammoniak sehr langsam bei gewöhn- 
licher Temperatur, schnell jedoch bei 100® unter Bildung der Ver- 
bindung Ca(NH^)jH,(PO^), die sogleich durch Wasser in CaHPO^ und 
(NH^),HPO^ zersetzt wird. 

4. CaHjPOjjj.HjO reagiert mit Ammoniak unter Bildung von 
CaHPO^ und (NH^),HPO^, da die Reaktion tatsächlich in Lösung 
stattfindet, so dafs die Bildung von Ca(NH^),H,(P04)j unmöglich ist 
Das primär gebildete CaHPO^ reagiert zum grofsen Teile weiter 
unter Bildung von Ca,(POj, . 

5. (NH^)2HP0^ ist das in Ammoniakgas von Atmosphärendruck 
bei 100® stabile Ammoniumphosphat. 

William Oossage Chemical Laboratory, üniversity of Liverpool. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1907. 



über Wismutoxydulverbindungen I. 

Von 
W. Herz und Abthue Guttmann. 

Die Existenz des Wismutoxyduls ist bis vor kurzem bestritten 
gewesen. Erst durch die Bestimmung verschiedener physikalischer 
Konstanten konnte Tanatab^ den Nachweis fQhren, dafs durch Er- 
hitzen von basischem Wismutoxalat ein chemisches Individuum von 
der Formel BiO entsteht. Dagegen sind die ausführlichen Unter- 
suchungen von R. Schneider,^ die bis ins Jahr 1853 zurückreichen, 
ganz neuerdings durch Vanino und Tbeubebt^ einerseits und durch 
LoTTEBMOSEB^ andererseits einer eingehenden Kritik unterzogen 
wor4en, nach der die Bildung von BiO durch Reduktion von Ver- 
bindungen des dreiwertigen Wismuts, wie sie Scuneideb angibt, 
nicht erfolgt Obgleich Sohneideb^ gegen diese Kritik Protest er- 
hoben und eine neue seinen früheren Angaben ähnliche Methode 
zur Darstellung von BiO beschrieben hat, ist dennoch die Frage 
nach der Möglichkeit, die typisch dreiwertigen Wismutverbindungen 
in zweiwertige zu reduzieren, als so wenig geklärt zu betrachten, 
dafs eine Neubearbeitung dieses Gebietes wünschenswert erscheint, 
zumal jetzt durch Vergleichung des oben erwähnten TANAXABschen 
Oxyduls mit dem Schneideb sehen Präparat eine Entscheidung über 
die Einheitlichkeit des letzteren ermöglicht ist. Diese Neubearbei- 
tung ist deswegen noch besonders interessant, weil auch andere 
Wismutoxydulverbindungen (Sulfür, Selenür, Haloidsalze) beschrieben 
sind, deren Existenz aber nach den vorliegenden Angaben als zweifel- 
haft bezeichnet werden mufs. 

» Z. anorg. Chem, 27, 437. 

* Pogg. Ann. 88, 45. 

* Ber. deutsch, chem. Oes. 31, 1113. 2267; 32, 1072. 

* Sammlung chem. u. chem.-teclm. Vorträge (von Ahrens), Bd. VI, Heft 5 u. 6. 

* J. prakt Chem. [2] 58, 562; 60, 524. 
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Ober das Wismutoxydul. 
Darstellung des Wismntoxyduls nach Tanatar. 

Um das Wismutoxydul kennen zu lernen, haben wir nach den 
Angaben von Tanatab gearbeitet, wobei wir wesentlich alle Be- 
obachtungen von Tanatab bestätigen konnten und ergänzend nur 
einzelne E^leinigkeiten hinzufügen möchten. 

Zur Darstellung von basischem Wismutoxalat wurde eine auf 
dem Wasserbade erhitzte Oxalsäurelösung allmählich mit 5 — 6% 
weniger als der berechneten Menge von KAHLBAüMschem Wismut- 
oxyd versetzt und bis zur Breidicke eingedampft. Die gelbliche 
Masse wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im 
Trockenschrank bei 140^ getrocknet. Der so erhaltene Körper hat 
die Zusammensetzung (BiO)jC,0^. 

Analyse: 0.1468 g Substanz ergaben 0.1400 g Bi,S,. 
Gefunden 77.5 7^ ^h berechnet 77.65 7^ ßi- 

Bei der Zersetzung 

(BiO)jC,0^ = 2BiO + 2CO, 

verfuhren wir folgendermafsen. Eine einseitig zugeschmolzene 
trockene Bombenröhre wurde zur Hälfte mit Oxalat gefüllt und dann 
mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, durch welche ein luftver- 
dQnnter Raum hergestellt werden konnte. Bei 15 mm Druck wurde 
die Zersetzung bei etwa 180^ merklich und ging bei 245 — 250® zu 
Ende; es wurde bei vermindertem Druck erkalten gelassen. Bei 
einem anderen Versuche wurde das einseitig zugeschmolzene Bomben- 
rohr, welches auch wieder bis zur Hälfte mit Oxalat gefüllt war, 
auf dem ofiPenen Ende durch Gummistopfen, Olasrohr und Gummi- 
schlauch mit einer pneumatischen Wanne verbunden. Die Zersetzung 
wurde bei 245 — 250® vorgenommen. Als keine Gasblasen mehr 
durch die Wanne entwichen, wurde die Röhre durch einen Quetsch- 
hahn verschlossen und erkalten gelassen. In beiden Fällen lag die 
Bohre in einem beiderseitig mit Öffnungen versehenen Trocken- 
schrank, worin die Temperatur reguliert werden konnte. Eine Oxy- 
dation wird durch diese Vorrichtungen, die wir flir vorteilhafter als 
die von Tanatab beschriebenen halten, und die bei der Reaktion 
entstehende Kohlensäure, welche die Luft aus den Apparaten ent- 
fernt, verhindert. 

Die so dargestellten Zersetzungsrückstände erscheinen ein wenig 
hygroskopisch und enthalten immer etwas Wasser; wir bestimmten 
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dasselbe, indem wir die Substanz auf einem Porzellanschiffchen er- 
hitzten und das entweichende Wasser in einem gewogenen Chlor- 
calciumrohre auffingen. Der gefundene Wassergehalt schwankt bei 
verschiedenen Proben zwischen 2.05 und 4.7 7o ^^^ ^^t wesentlich 
geringer, als einem möglichen Hydroxydul Bi(0E[)2 entsprechen 
würde. 

Ganz wasserfrei erhält man die Substanz, wenn man das erste 
Präparat längere Zeit im Eohlensäurestrome auf 120^ erhitzt Die 
mit dem so getrockneten Pulver angestellten Analysen ergaben: 

0.3608 g Substanz gaben 0.4074 g Bi^S, == 91.75 ^^ Bi 
0.3347 g Substanz gaben 0.3783 g Bi,S, = 91.85 7^ Bi. 

Für die Verbindung BiO beträgt der berechnete Prozentgehalt 
92.85 Bi. Unsere Präparate enthalten also eine geringe Menge 
von Verunreinigungen, ebenso wie wohl auch die von Tanatab her- 
gestellten. Das Oxydul besitzt alle von Tanatar beschriebenen 
Eigenschaften. Die nur über Schwefelsäure getrocknete Substanz 
hat das spez. Gew. 7.24 — 7.28 (bei Zimmertemperatur), in Überein- 
stimmung mit Tanatab, der bei 19^ 7.15 — 7.20 gefunden hatte. 
Das ganz entwässerte Oxydul zeigte das etwas höhere spez. Gew. 7.55 
bis 7.60. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes ist für die Ent- 
scheidung, dafs hier ein Individuum BiO vorliegt, von Bedeutung. 
Würde, woran man vielleicht denken könnte, ein Gemenge von 
Wismutoxyd und Wismut entstanden sein, welches der Analyse ent- 
sprechend 1 Bi auf 1 BijOg enthalten müfste, so würde sein spezi- 
fisches Gewicht aus dem des Metalles® und dem des Oxydes^ be- 
rechnet werden können. Diese Berechnung liefert die Zahl 8.85. 
Da das gefundene spezifische Gewicht um ca. 15 7o niedrigerliegt, 
ist — trotz der etwa 1 ^/^ betragenden Verunreinigung — die An- 
nahme eines Gemenges ausgeschlossen. Zu dem gleichen Ergebnis 
wurde Tanatab noch weiter durch das thermochemische Verhalten 
geführt, indem er die Bildungswärme von 3 Mol. Suboxyd aus Oxyd 
und Metall zu 11.814 cal auffand. 

Von Wichtigkeit für die Auffassung, dafs hier ein Individuum 



* Die Angaben über das spez. Gew. von Wismut schwanken zwischen 
9.65 und 9.S6. In unserem Falle hahen wir der Berechnung den Wert 9.75 zu- 
grunde gelegt 

' Die Angaben über das spez. Gew. des Wismutozyds liegen zwischen 
S.17 nnd 9. Wir haben als Mittel 8.5 zu unserer Berechnung verwendet. 
Z. anorg. Cbem. Bd. ö3. 5 
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Bio vorliegt, ist schliefslich noch die von Tanatab bereits an- 
gegebene und von uns bestätigte Angabe, dafs man das Oxydul in 
ein Gemenge von Metall und Oxyd überführen kann. Erhitzt man 
nämlich das Oxydul zu hoch, so entsteht ein graues Pulver, das 
zwar auch einheitlich aussieht und nach der Analyse 1 Bi auf 1 O 
enthält, sich aber dadurch als ein Gemenge zu erkennen gibt, dafs 
seine Dichte und sein thermisches Verhalten aus den Eigenschaften 
seiner Komponenten (1 Bi auf 1 Bi^O,) berechnet werden können. 
Tanatab gibt an, dafs diese Umsetzung über dem Schmelzpunkt des 
Wismuts erfolgt; wir fanden, dafs sie bei vermindertem Druck schon 
bei etwas niedrigerer Temperatur vor sich gehen kann. 

Darstellung des Wismutozyduls nach Schneider. 

ScHKEiDEB hat in seiner ersten ausführlichen Mitteilung über 
das Wismutoxydul aus dem Jahre 1853* und dann später in seinen 
Arbeiten 1898 und 1899^ zur Darstellung des Oxyduls vornehmlich 
Methoden beschrieben, die in der Einwirkung von Zinuoxydul auf 
Wismutoxyd in alkalischer Lösung bestehen.® Die nach Schneider 
sich abspielende Reaktion kann durch die Gleichung 

BigOg + SnO = SnOj + 2BiO (1) 

veranschaulicht werden. Es ist zweifellos, dafs aufserdem noch der 
folgende Reaktionsvorgang verlaufen kann: 

BijOj + 3SnO = SSnOj + 2Bi. (2) 

Der unterschied zwischen beiden Gleichungen liegt in dem Ver- 
hältnis der reagierenden Wismut- und Zinnmengen. Im ersten 
Falle kommen auf IBijOj.lSnO, im letzteren auf lBi,0,.3SnO. Es 
ist zu erwarten, dafs ein zur Bildung von Oxydul führender Reak- 
tionsverlauf nur dann eintreten kann, wenn stets dafür gesorgt ist, 
dafs Wismutoxyd im Überschufs vorhanden ist Deswegen empfiehlt 
Schneider, dafs man stets die der ersten Gleichung entsprechenden 
Gewichtsmengen von Bi^Oj und SnO (resp. ihren Verbindungen) ver- 
wenden und die Zinnlösung zur Wismutlösung (und nicht umgekehrt!) 



• Die Existenz des Oxyduls ist schon lange vor Schneideb* von Berzelius 
angegeben worden. Weitere Literatur über diesen Gegenstand ist bei Vanino 
und Treubert' zu finden. Aufser der Reduktion von Wismutoxyd ist zur Dar- 
stellung von BiO noch die direkte Oxydation des Metalles, die Reduktion von 
Kaliumwismutsulfat durch Wasserstoff und die Elektrolyse empfohlen worden. 
Alle diese Methoden sind aber gegen die oben besprochenen an Bedeutung 
zurückgetreten. 
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setzen mufs. Sohneideb hebt weiterhin mit Recht hervor, dafs man 
den Zusatz der Zinnlösung langsam und unter dauerndem Schütteln 
Yomehmen mufs, da sonst an einer Stelle des Keaktionsgemisches 
das Zinn im Überschufs sich ansammeln und nach der zweiten 
G-leichung reagieren kann. 

Die erste ScHNEiDBBsche Methode beruht darauf, dafs eine 
durch Weinsäure klar gehaltene alkalische Lösung von Wismutsalz 
mit einer verdünnten alkalischen Lösung von Zinnchlorür [Mengen- 
verhältnis von 1 Bi auf ^/, Sn nach Gleichung (1)] versetzt wird. Es 
entsteht eine dunkelbraune Lösung, aus der durch Natriumcarbonat 
zinnsaures Wismutoxydul ausfallen soll, dem durch fortgesetzte Be- 
handlung mit Kalilauge — stets bei Luftabschlufs — die Zinnsäure 
entzogen werden kann. Das zurückbleibende Pulver soll Wismut- 
oxydul Bio sein. Sohneideb sucht den Beweis für die Existenz 
dieses Körpers durch die Analyse zu geben, welche die für die 
Formel BiO stimmende Wismutmenge liefert.® Dem gegenüber ist 
sicherlich mit Recht von Vanino und Tbeubbbt^ hervorgehoben 
worden, dafs ein äquivalentes Gemenge von Bi,Oj und Bi dieselbe 
prozentuale Wismutmenge ergeben würde. Nach Vanino und 
Treübebt soll sich bei Einwirkung von Wismutoxyd und Stanno- 
salz im angewendeten Verhältnis von 1 Bi zu ^/^ Sn die folgende 
Umsetzung vollziehen: 

SBijOj + 3SnO = 2Bi + 2Bi,03 + SSnOj,. 

Mit anderen Worten, es soll ein Gemenge von Bi und Bi^Oj ent- 
stehen, das dieselbe Wismutmenge wie das Oxydul enthält. Die 
Analyse kann also die Existenz des Oxyduls nicht beweisen. Die 
Richtigkeit der Vanino -Tbeubebt sehen Ansicht in diesem Falle 
suchte Lotteemoseb^ durch den folgenden Versuch zu bestätigen: 
Arbeitet man genau nach den Angaben von Sohneideb, so erfährt 
die nach Ausfällung des Reduktionsproduktes über ihm befindliche 
klare Lösung durch weiteren Zusatz von Zinnchlorür nochmalige 
Reduktion. LoTTEBMOser schliefst daraus, dafs kein BiO entstanden 
ist; denn wenn die Bildung von festem BiO nach Gleichung (1) erfolgt 
wäre, so hätte keine weitere Reduktion in der Lösung eintreten 
dürfen. Dieser Schlufs ist aber nur dann bindend, wenn BiO in 
Weinsäure + Alkali unlöslich ist. Dies ist aber nach einem von 
uns mit TANATABschem und nach der folgenden Methode dargestellten 
Oxydul nicht der Fall, sondern das Oxydul löst sich leicht in Wein- 

* Siehe aach Schiff, Lieb, Ann. 119, 881. 
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säure + Alkali auf. Danach ist es ebensogut möglich, dafs die 
weitere Reduktion in der Lösung auf der Umsetzung des gelösten 
Oxyduls beruht, das sich natürlich so lange nachlösen wird, bis die 
gesamte Wismutmenge nach Gleichung (2) zu Wismut reduziert ist. 

Wir arbeiteten zur Nachpnifung der Schneideb sehen Dar- 
stellungsart nach der von ihm 1899^ als am geeignetsten emp- 
fohlenen Methode, nämlich der Reduktion von suspendiertem Wis- 
muthydroxyd durch Zinnsalz in alkalischer Lösung. Diese Methode 
wurde von uns nur mit ganz geringen Abänderungen zur Ausführung 
gebracht. 

Von Eahlbaüm bezogenes Wismutoxyd wurde in der eben 
nötigen Menge verdünnter Salpetersäure gelöst und allmählich in 
Kalilauge (IKOH auf 16H,0) gegossen, so dafs die Flüssigkeit nach 
beendeter Fällung alkalisch reagierte. Der weifse Niederschlag von 
Wismuthydroxyd wurde mit Wasser dekantiert und dann mit 
2^lQigev Kalilauge (aus ausgekochtem Wasser, wie es überhaupt bei 
diesem Versuch immer zur Verwendung kam) in einen geräumigen 
Rundkolben überführt. Dieser wurde durch einen — mit einem 
kleinen Luftloch versehenen — Korken verschlossen, durch den ein 
Tropftrichter führte. In den Tropftrichter füllten wir eine Lösung 
von Zinnchlorür in Kalilauge (diese Lösung war bei einigen unserer 
Versuche trüb, bei anderen wurde sie durch einen kleinen Zusatz 
von Weinsäure klar gehalten) und liefsen diese Lösung langsam zu 
der dauernd bewegten Wismuthydroxydsuspension im Kolben tropfen. 
Die verwendeten Mengen standen im Verhältnis der Gleichung (1), 
also z. B. 17.4 g SnCl, + 2HjO und 30 g Bi^Oj. Nach dem völligen 
Zusatz der Zinnsalzlösung wurde der Rundkolben mit ausgekochtem 
Wasser angefüllt, gut verschlossen und umgeschüttelt Darauf liefsen 
wir den entstandenen schwarzen Niederschlag absitzen, heberten den 
gröfeten Teil des Wassers ab und wuschen mit verdünnter Kali- 
lauge durch Abhebem so lange aus, bis kein Zinn mehr in der zum 
Waschen benutzten Lauge durch Schwefelwasserstoff nachweisbar 
war. Dieser Vorgang nimmt eventuell mehrere Wochen in Anspruch. 
Darauf wurde durch vielfaches Waschen mit luftfreiem Wasser, das 
immer wieder abgehebert wurde, die Kalilauge aus dem Nieder- 
schlage entfernt. Das letzte Wasser wurde durch Waschen mit Al- 
kohol beseitigt. Schliefslich wurde wieder durch Abhebem mit 
wasserfreiem Alkohol und zuletzt mit Äther ausgewaschen. Der 
Äther wurde mittels einer Saugpumpe verdunstet. Dieses ganze 
umständliche Verfahren wurde ausgeführt, um das erhaltene 
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Präparat, so lange es feucht ist, vor der Einwirkung der Luft zu 
schützen. Zur vollständigen Trocknung wurde das Pulver im Kohlen- 
säurestrome auf 120® erwärmt. 

Die Farbe dieses Körpers ist wie die des Tan atae sehen Oxy- 
duls schwarz; doch besitzt das durch Reduktion hergestellte Prä- 
parat einen ganz leichten Stich ins Oraue. Die Analyse stimmt 
genau auf den für BiO berechneten Wert (92.85 ^^ Bi): 

0.3099 g Substanz ergaben 0.3535 g Bi^S,, d. h. 92.7^0 Bi. 

Von grofser Wichtigkeit erscheint uns auch hier das spezifische 
Gewicht, das nach unseren Bestimmungen 7.88 — 7.9 (bei Zimmer- 
temperatur) beträgt Diese Zahlen sind für ein Gemenge von IBi 
und IBi^Ojy wie es nach der Analyse nur vorliegen könnte, un- 
möglich (s. S. 65). Dafs das hier gefundene spezifische Gewicht eine 
Kleinigkeit höher ist als bei dem Tantab sehen Oxydul (7.6), liegt 
an der völligen Reinheit des von uns nach Sghneedeb gewonnenen 
Präparates. 

Wir glauben, dafs diese Dichtebestimmung und die beobachtete 
Übereinstimmung in den Eigenschaften des Tan atab sehen Oxyduls 
und des von uns nach der beschriebenen Schneideb sehen Methode 
hergestellten Präparates beweisen, dafs auch nach der letzteren 
eine chemische Verbindung von der Formel BiO entsteht, zumal 
wir noch vorhin (S. 65 — 66) zeigen konnten, dafs ein durch zu hohes 
Erhitzen von Tan atab schem Oxydul gewonnenes Gemenge von 1 Bi 
auf IBijO, ganz andere Eigenschaften besitzt Um aber auch den 
letzten Zweifel völlig auszuschliefsen, haben wir nochmals durch 
direkte Mengung von Wismut und Wismutoxyd ein dem Oxydul in 
den Verhältnissen von Bi und entsprechendes Gemisch hergestellt 
und untersucht. 

Darstellung eines Gemenges von IBi auf IBi^Og. 
(Kolloidales Wismut.) 
Da nach Lottebmoseb^ das durch Reduktion von Wismutver- 
bindungen mittels Zinnchlorür gebildete Wismut [Gleichung (2)] in 
kolloidaler Form vorliegt, haben wir zur Gewinnung des Gemenges 
— um dieses möglichst so zu erhalten, wie es bei der Reduktion ent- 
standen sein könnte — zunächst Wismut in möglichst fein ver- 
teilter Form hergestellt, wobei wir mit Erfolg nach den Angaben 
von LoTTEBMOBEB^^ gearbeitet haben. 



" Joum. prakt. Chem. [2] 59, 489. 
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Salpetersaures Wismut wurde unter Zusatz von verdünnter 
Salpetersäure in Wasser gelöst und mit so viel Ammoniumcitrat- 
lösung versetzt, bis der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder 
auflöste. (Die Ammoniumcitratlösung stellten wir aus Citronensäure 
und Ammoniak durch Eindampfen bis zur Sirupdicke her. Auf 
9.7 g Bi(NOj)3.5H,0 nahmen wir 10 g Citronensäure.) Die klare 
Lösung wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht. Gleichzeitig wurde 
Zinnchlorür in einer Ammoniumcitratlösung (10 g Citronensäure auf 
6.75 g SnCl3.2HjO) gelöst und Ammoniak hinzugefügt Den an- 
gegebenen Gewichtsverhältnissen entsprechen IBi^Oj und 3SnO 
[Gleichung (2)]. Beim Stehen wird die ganze Flüssigkeit braun bis 
schwarz. Nach einiger Zeit setzt sich der Niederschlag ab, der 
darauf in ganz derselben umständlichen Weise gewaschen und ge- 
reinigt wurde, wie es bei der Darstellung des Oxyduls nach Schneider 
von uns beschrieben worden ist. Das Pulver wurde im Vakuum- 
exsikkator getrocknet 

Das so erhaltene fein verteilte Wismut — ob das Hydrosol 
oder Gel vorliegt, möchten wir nicht entscheiden* — ist braun- 
schwarz und zeigt beim Reiben im Achatmörser metallischen Strich. 

0.2496 g Substanz gaben 0.3059 g BijS«, d. h. 99.7 7^ Bi- 

Es liegt also so gut wie reines Wismut vor. Sein speziüsches 
Gewicht liegt zwischen 9.83 und 10.04, d. h. das fein verteilte Wismut 
hat etwa dieselbe Dichte wie das kompakte metallische.^^ 

Aus dem so gewonnenen Wismut und gepulvertem Kahlbaum- 
schem Wismutoxyd wurde ein Gemenge hergestellt, das auf 1 Bi 
1 BijOg enthielt. Dieses Gemenge sieht ganz anders aus, wie das 
von uns nach Schneideb und Tanatar gewonnene Oxydul. Im 
Gegensatz zur schwarzen Farbe des Oxyduls ist das Gemenge trotz 
feinster Zerteilting schiefergrau. Grofsen Wert legen wir wieder 
auf die Dichtebestimmung; wie auf S. 65 und 69 ausgeführt, mufs 
ein Gemenge von Wismut und Wismutoxyd in äquivalenten Ver- 
hältnissen ein spez. Gew. von 8.9P* haben, während das Oxydul 
das spez. Gew. 7.9 besitzt Das spez. Gew. des Gemenges beträgt 
in der Tat 8.9. 

** Wir möchten bei dieser Gelegenheit daran erinneni, dafs Kholodny, 
Joum. russ. phys.-chem, Oes, 85, 585, gezeigt hat, dafs Silber in kolloidaler 
Lösung das gleiche spez. Gew. wie das metallische besitzt. 

^* Wir haben hier das etwas höhere spez. Gew. des von uns dargestellten 
Wismuts benutzt; daher ist diese Zahl eine Kleinigkeit höher als die auf S. 65 
berechnete. 
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Aus alledem geht nach unserer Meinung der Beweis hervor^ 
dafs der von uns durch Reduktion von Wismuthydroxyd durch 
Stannosalz gewonnene Körper ein Individuum von der Formel BIO 
darstellt. Damit ist nicht gesagt, dafs auch bei der ersten Schnei- 
DEBSchen Methode (S. 67) Oxydul gebildet wird; doch halten wir 
den Beweis der gegenteiligen Ansicht für nicht erbracht. Wir 
haben eine Prüfung dieser Methode unterlassen, weil es ans genügt, 
eine sichere Methode festgestellt zu haben, bei der Wismuthydroxyd 
durch Stannosalz zu Oxydul reduziert wird. 

Über das WismutsulfDr. 

Das WismutsulfÜr ist zuerst von Weether^^ und Lagebjhelm^^ 
angegeben worden, die durch Schmelzen von Wismut oder Wismut- 
sulfid mit Schwefel zu der Verbindung BiS gelangt sein wollen. 
Später ist dieser Schmelzvorgang von PfiLABON^^ genauer studiert 
worden. Aus der Betrachtung der Schmelzkurve schlofs PElabon 
auf die Existenz von BiS und gab weiter an, dafs sich das Sulfür 
mit Wismut im geschmolzenen Zustande zu homogenen Flüssigkeiten 
vereinigt, deren Erstarrungspunkte zwischen denen des Wismuts und 
des Sulfürs (685^ liegen. Die PfiLABONsche Arbeit wurde dann 
überholt durch eine experimentelle und phasentheoretische Unter- 
suchung von Aten,^® der eine Neubestimmung der Schmelzlinie von 
Wismut und Schwefel vornahm. Aten fand keine Andeutung für 
den Schmelzpunkt einer Verbindung BiS oder einen Übergangs- 
punkt in die Verbindung Bi^Sj. Auch ein eutektischer Punkt von 
annähernd der Zusammensetzung BiS war nicht vorhanden. Danach 
scheinen Schmelzversuche nur eine geringe Aussiebt auf die Dar- 
stellung der Verbindung BiS zu liefern, zumal, wie schon Schneider ^^ 
angab, die von Weether hergestellten Schmelzen stets freies Wismut 
und Wismutsulfid enthielten. 

In ganz anderer Weise hat Schneider^' ^® die Darstellung des 
Sulfids beschrieben. Er lehrt, dafs durch Erhitzen von Wismut- 
oxydul in luftfreiem Schwefelwasserstoff das Sulfur entstehen soll. 
Aufserdem erwähnt er noch ein Hydrat BiS.H^O , das er durch Be- 

'* Joum, prakt. Ckem, 27, 65. 

'* Schweig, Joum, 17, 416. 

»ö Compt rend. 132, 78; 137, 648. 920. 

»0 Z. anorg. Chem. 47, 386. 

" Pogg. Ann. 91, 404. Siehe auch Pogg. Ann. 96, 497. 

" Pogg. Ann, 97, 480. 
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handlung einer Lösung von Wismuttartrat, Zinnchlorür und Kali- 
lauge mit Schwefelwasserstoff erhalten haben will. Diese letztere 
Methode ist von Vanino und Treübebt' angezweifelt worden, die 
glauben, dafs das vermeintliche Sulfür ein Gemenge von 1 Bi + 
IBigS, dai'stellt. Wir haben für den Versuch, das Sulfür zu er- 
halten, die Schneider sehe Methode 

Bio + H,S = Bis + H,0 
benutzt. 

Wismutoxydul, das entweder nach der Tanatab sehen oder der 
ScHNEiDEB sehen Methode dargestellt worden war, wurde in einem 
Bombenrohr, das durch einen beiderseits durchlochten Trocken- 
schrank gelegt war, mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der Schwefel- 
wasserstoff wurde aus Schwefeleisen und Salzsäure gewonnen, mit 
Wasser gewaschen, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und mittels 
eines Glasröhrchens in das eine Ende des Bombenrohres geleitet 
Das andere Ende war durch einen -durchbohrten Stopfen verschlossen, 
durch den ein Glasröhrchen in ein Gefäfs mit konzentrierter 
Schwefelsäure führte. Diese diente dazu, möglichst die Luft 
abzuschliefsen und das durch die Reaktion gebildete Wasser 
und den Schwefelwasserstoff zu absorbieren. Der Schwefel- 
wasserstoff wird so lange durch das Bombenrohr geleitet, bis 
die Luft verdrängt ist. Dann beginnt man zu erhitzen, bis das 
schwarze Wismutoxydul sich grau färbt, was je nach der Feuchtig- 
keit und Reinheit des Präparates etwas verschieden erfolgt; manchmal 
beginnt die Grauf&rbung schon bei 120®; in anderen Fällen mufsten 
wir stärker erwärmen. Erhitzt man wesentlich höher als bis zur 
beginnenden Graufärbung, so tritt Zersetzung ein. Wenn die Masse 
durchgehend grau geworden ist, läfst man im Schwefelwasserstoff- 
strome erkalten. 

Der so erhaltene Körper entspricht der Formel BiS. 0.1872 g 
Substanz gaben 0.1993 g Bi^Sj, d. h. 86.5 7^, Bi, während der theo- 
retische Wert 86.7 beträgt. Beim Erhitzen entsteht Geruch nach 
schwefeliger Säure; mit Salzsäure wird Schwefelwasserstoff entwickelt 
Das Präparat ist schiefergrau und unterscheidet sich in seinem Aus- 
sehen deutlich von einem äquivalenten Gemenge von Wismutsulfid 
und Wismut, das stets schwarzbraun ist. Im Achatmörser gerieben, 
erscheint Metallglanz. Das spezifische Gewicht beträgt bei Zimmer- 
temperatur 7.6 — 7.8. 

In diesem Falle kann man die Dichte nicht als ein Moment 
heranziehen, durch das man die chemische Verbindung BiS von 
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einem Gemenge 1 Bi^S, + 1 Bi unterscheiden kann, denn der für das 
Gemenge berechnete Wert des spezifischen Gewichtes entspricht 
etwa den obigen Zahlen. Wir glauben aber auch eines besonderen 
Beweises, dafs der von uns hergestellte Körper das SulfUr vorstellt, 
nicht zu benötigen, da wir keinen Grund sehen, nach dem bei der 
Zersetzung des als einheitlich charakterisierten Oxyduls durch 
Schwefelwasserstoff ein Gemenge von gerade äquivalenten Verhält- 
nissen Metall und Sulfid entstehen soll. 

Wir hoffen, in nicht zu langer Zeit über weitere Wismut- 
oxydulverbindungen berichten zu können. 

Breslau y Chem. Institut der Universität^ den 15. Februar 1907, 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1907. 



Notiz Ober die Darstellung der Oxysulfide des Zirkoniums 

und Thoriums. 

Von 

Otto Hausee. 

Die Schwefelverbindung des Zirkoniums ist bisher nur sehr 
schlecht bekannt. Berzelius^ und nach ihm Payküll* haben 
versucht, sie aus dem Metall durch Erhitzen im Schwefeldampf 
herzustellen und haben auch das auf diesem Wege erhaltene Pro- 
dukt als Zirkoniumdisulfid ZrS, beschrieben. Seitdem ist aber mit 
Sicherheit nachgewiesen, dafs das sogenannte Zirkonmetall (wie es 
nach den Reduktionsmethoden mit Na, AI, Mg usw. erhalten wird) 
keineswegs einheitlich ist^, vielmehr ein untrennbares Gemenge von 
Metall, Oxyd, Nitrid und eventuell auch Legierungen mit dem 
reduzierenden Metall darstellt ümgeschmolzen hat dieses Material 
bisher noch nicht werden können und das aus ihm hergestellte 
Sulfid ist natürlich gleichfalls im höchsten Grade unrein. Versuche 
Zirkondioxyd bei Rotglut mittels Schwefelkohlenstoff^ in das Sulfid 
aberzuführen blieben gleichfalls negativ: es war nicht einmal mit 
Sicherheit zu konstatieren, ob überhaupt eine Einwirkung statt- 
findet. Also weder das normale Sulfid^ noch ein Oxysulfid des 
Zirkons ist bekannt. 

Besser definiert als das elementare Zirkonium ist das Thorium- 
metall ^ und man darf wohl das aus ihnen durch direkte Vereinigung 

^ Berzelius, Pogg. Ann. 4, 123. 
» Payküll, BuU, 80C. chim. [2] 20. 

^ Phipson, Joum. prakt, Chem. 47, 171. — Bailet, Chem, News 60, 6. — 
Deknis und Spencer, Am, Soe. 18, 123. 
* Fremy, Gompt rend. 36, 178. 
^ NiLsoN, Ber. deutseh. chem. Qes. 15, 2537. 
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mit Schwefel hergestellte Disulfid, ThS, mit Formel ^ als solches 
anerkennen. Die Versuche, eine bequemere Darstellungsmethode 
zu finden, haben wie beim Zirkonium gleichfalls versagt. Nach 
Chydbnius* sollte Thoriumoxyd durch Glühen in einem Gemenge von 
WasserstofiP- und Schwefelkohlenstoffgas je nach der angewandten 
Temperatur in Thoriumdisulfid bzw. Thoriumoxysulfid ilbergeföhrt 
werden. Kbüss und Volck^ haben jedoch erwiesen, dafs bei keiner 
Temperatur eine einheitliche Substanz entsteht, sondern dafs die^ 
Reaktionsprodukte als kohlenstoffhaltige Gemenge von Thorium- 
disulfid und Eohlenstoffoxysulfid und eventuell auch unveränderter 
Thorerde in wechselndem Verhältnis anzusehen sind. Für das 
Thorium kann also die Existenz des Disulfides als sichergestellt 
gelten, während eine einwandfreie Darstellungsmethode für ein 
Oxysulfid bisher nicht bekannt war. 

Da aus den normalen Sulfiden dieser Metalle sich voraussicht- 
lich mehrere andere, sonst nur schwer zugängliche, Verbindungen 
in reinem Zustande werden herstellen lassen, habe ich versucht, 
unter Umgehung der Metalle, eine bequeme Darstellungsmethode 
für sie zu finden und zunächst eine Methode angewandt, die bei 
anderen Erden sehr glatt zum Ziele führt: die Reduktion der Sul- 
fate mittels Schwefelwasserstoff. Auffallenderweise bilden sich aber 
in unserem Falle nicht die normalen Sulfide, sondern Zirkonium- 
oxysulfid ZrOS und Thoriumoxysulfid ThOS als vollkommen ein- 
heitliche und wohldefinierte Substanzen. 

Die Darstellung dieser beiden Oxysulfide gelingt nur dann gut, 
wenn die Sulfate in vollkommen trockenem Zustand angewandt 
werden. Zu diesem Zwecke werden sie im trockenen Luftstrom 
auf 380 — 400 ® erhitzt. Dann wurden Proben der beiden Substanzen 
in Porzellanschiffchen genau abgewogen und in ein Verbrennungs- 
rohr gebracht. Nachdem die Luft im Apparat durch absolut trocke- 
nem Schwefelwasserstoff vollständig verdrängt war, wurde allmählich 
auf mäfeige Rotglut erhitzt, während gleichzeitig ein lebhafter Strom 
des Gases das Rohr passierte. Die anfänglich schneeweifsen Sub- 
stanzen färben sich nun rasch gelbUch-braun; nach ca. 2 stündigem 
Erhitzen läfst man erkalten und weitere 2 Stunden im Schwefel- 
wasserstoffstrom stehen. Nimmt man die gebildeten Oxysulfide zu 

• BiRZELiüB, Pogg. Ann. 16, 385. — Nilson, Ber, deutsch, ehem. Oes. 
15, 2587. 

• Chtdekiüs, Pogg, Ann. 119, 43. 

• Rrü88 u. Volck, Z. omorg. Chem. 5, 75. — Kbüss, Z. anorg. Chem. 6, 49. 
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rasch nach dem Blrkalten aus dem Bohr, so entzünden sie sich 
leicht spontan an der Luft 

L 0.4499 g Th(S0j3, ergaben 0.293 g ThOS statt berech. 0.2970 g 

IL L2240 g Tb(SOJ, „ 0.8071 g ThOS „ „ 0.8088 g 

IIL 0.4080 g Th(SO^^ „ 0.2678 g ThOS „ „ 0.2696 g 

In Substanz I und HI wurden Thoriumoxyd und Schwefel 
quantitativ bestimmt. 

L 0.1499 g Substanz gaben 0.1426 g ThO, 
m. 0.2100 g „ „ 0.1980 g ThOj 

L 0.1417 g „ „ 0.1105 g BaSO^ 

III. 0.2100 g „ „ 0.1665 g BaSO^. 

Für die Formel ThOS berechnet sich: Th 82.95; S 11.83 
Gefunden: Th 83.64, 82.90; S 10.76, 11.29 

Die Differenzen gegen den theoretischen Wert in Substanz I 
erklären sich durch die leichte Veränderlichkeit der Substanz an 
der Luft. Das spezifische Gewicht ist 6.44, während das spezifische 
Gewicht des Oxydes nach Nilson und Pettbbson 9.801 ist. (Prä- 
parat n.) 

Das Zirkoniumoxysulfid ist ein hellgelbes Pulver vom spez. Gew. 
4.87 gegenüber dem des Oxydes 5.45; seine Eigenschaften sind 
dieselben wie des Thoriumoxysulfides, nur entzündet es sich noch 
leichter als dieses spontan an der Luft. 

Es wurden gleichfalls drei Präparate davon hergestellt. 

I. 0.6591 g Zr(SOj, ergaben 0.3211 g ZrOS statt ber. 0.3225 g 

IL 0.8394 g Zr(S0^)3 » 0.2151g ZrOS „ „0.2150 g 

IIL 1.0985 g Zr(SOj, „ 0.5370 g ZrOS „ „0.5375 g. 

Die Analyse ergab für I und II statt berechnet: 

Zr 65.31 65.20 65.21 

S 22.80 23.00 23.01 

I. 0.1260 g Substanz gaben 0.1087 ZrO, und 0.2092 BaSO^ 
IL 0.4653 g „ „ 0.4101 ZrO, „ 0.7794 BaSO^ 
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Diese glatte Bildungsweise der beiden Oxysulfide ist von In- 
teresse^ wenn man die beiden Elemente Thor und Zirkonium mit 
dem typischen Element ihrer Gruppe, dem KohlenstoflF, vergleicht; 
sie erhöhen die Zahl der bis jetzt bekannten Analogien mit diesem. 
Aufserdem kann man aus der Bildung des Oxysulfides, statt des 
Sulfides folgern, dafs, wenigstens bei höherer Temperatur, der eine 
Schwefelsäurerest fester gebunden ist als der zweite. 

Charlottenburg, Anorg, Lab. d. Kgl. Techn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1906. 



Die Titration von Mercurosalzen mit Kaliumpermanganat 

Von 
D. L. Randall. ^ 

Wenn eine Lösung von Mercurosalz, etwa wie Mercorosulfat 
in verdünnter Schwefelsäure mit Pemianganat in der gewöhnlichen 
Weise titriert wird, so geht die Entfärbung zuerst schnell vonstatten» 
aber lange bevor die Oxydation vollständig ist, nimmt die Lösung 
goldgelbe Färbung an und beim Stehen werden braune Oxyde des 
Mangans ausgefällt. Aus diesem Grunde kann man keine bestimmte 
Endreaktion erhalten. Diese Schwierigkeit läfst sich jedoch über- 
winden, wenn die Permanganatlösung im Überschufs zugesetzt und 
dann durch Ferrosulfatlösung von bekanntem Gehalt entfärbt wird, 
worauf dann der Endpunkt mit einigen Tropfen Permanganat fest- 
gestellt werden kann. Unter diesen Bedingungen ist die Endreaktion 
vollkommen scharf und die Oxydation des Mercurosalzes vollständig, 
wie sich durch Zusatz von Salzsäure zur Lösung feststellen läfst 

Bei den vorläufigen Versuchen wurde dieses Verfahren an ge- 
wogenen Mengen des käuflichen chemisch reinen Mercurosulfats 
geprüft, welches zu diesem Zwecke in verdünnter Schwefelsäure auf- 
gelöst wurde. Es ergaben sich so viele Schwierigkeiten beim Auf- 
lösen des Salzes in einer für den Versuch zweckmäfsigen Säure- 
menge, dafs das sehr zweifelhafte Verfahren, die Flüssigkeit zu er- 
hitzen (Kochen oder längeres Erhitzen im Dampfbade) zu Hilfe ge- 
nommen werden mufste, um die Lösung zu beschleunigen. 

Obwohl die Endreaktion in jedem Falle so scharf war, wie 
man nur wünschen konnte, und auch die Oxydation vollständig ver- 
lief, so ergaben sich doch zu niedrige und wechselnde Werte, 
nämlich 90 — 93 ^/^^ Mercurosulfat in der verwendeten Probe, was 

* Aus Amer. Joum. of Science (Sill) ins Deutsche übertragen von 
J. Koppel. 
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wahrscheinlich auf teilweise Oxydation des Mercurosalzes während 
der Auflösung zurückzuführen war. 

Einige Versuche, bei denen das Salz in heifser konzentrierter 
Phosphorsäure gelöst und die Lösung dann verdünnt und ohne 
weiteren Säurezusatz titriert wurde, gaben Resultate, die der Theorie 
viel näher lagen, aber auch noch schwankten. 

Für die endgültigen Versuche wurde eine gröfeere Menge Mer- 
curosulfatlösung durch Schütteln eines Überschusses von Salz mit 
schwefelsaurem Wasser, 24 stündiges Stehenlassen der Flüssigkeit 
und Filtrieren durch Asbest hergestellt. Von dieser Lösung wurden 
bestimmte Teile für die Gehaltsbestimmung oder die Titration aus 
einer Bürette von 100 ccm abgemessen oder in einem trockenen 
tarierten Glase abgewogen. Den Gehalt der Lösung erhielt ich 
durch Fällen der gemessenen oder gewogenen Probe in der Kälte 
mit einem geringen Überschufs von Natriumchlorid. Nachdem die 
Flüssigkeit 12 Stunden gestanden hatte, wurde das gefällte Mercuro- 
chlorid auf Asbest im Platintiegel filtriert und bei gewöhnlicher 
Temperatur im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Die Methode des Trocknens im Vakuum 
ist von HuLETT^ als viel zuverlässiger empfohlen als die übliche 
Trocknung im Luftbad bei 105 — 110^ wobei Gefahr der Verflüch- 
tigung vorliegt;* diese Feststellungen konnten die Versuche des Ver- 
fassers voll bestätigen. In jedem Fall wurde der Gehalt der Mer- 
curolösung durch zwei oder mehr gravimetrische Bestimmungen 
an demselben Tage, wie die entsprechende Titrationsreihe bestätigt. 

Die Lösungen von Permanganat und Ferrosulfat waren beide 
ungefähr ^1^^- normal. Die Ursache, die es wünschenswert er- 
scheinen läfst, verdünntere Lösungen anzuwenden als die üb- 
lichen Yio'^^^^^^^^^^^S^^' ^^^S^ darin, dafs bereits 0.1 ccm der 
obigen Yio'^^^^^^'^^^^^^^K^^^^I^s^^g ungefähr 1 mg Quecksilber 
äquivalent ist. Aus diesem Grunde mufs auch die Titration mit 
aller möglichen Sorgfalt und Genauigkeit ausgeführt werden. Alle 
Büretten, die bei der vorliegenden Untersuchung zur Verwendung 
kamen, sind von der Berliner Reichsanstalt geeicht worden. 

Da die Oxydation der Mercurosalzes durch überschüssiges Per- 



* Zeitsckr, phys, Chent. 49 (1904), 500. Hulett benutzte jedoch Calcium- 
chlorid anstatt Schwefelsäure als Trockenmittel. 

* Tbbadwell, Lehrbuch der analyt. Chem. 2, 114 gibt an, dafs beim 
Trocknen bei 105® die Ergebnisse immer um 4^/o zu niedrig ausfallen. 
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manganat sehr schnell vor sich geht, so braucht der Überschufs 
nicht sehr genau reguliert zu werden. Praktisch genügt es, so lange 
Permanganat zuzusetzen, bis die durch die Manganoxyde braun- 
gefärbte Lösung deutliche Rotfärbung zeigt Es kann sodann das 
Ferrosulfat sofort hinzugefügt und die Titration beendigt werden. 

Tabelle 1. 



i: 


II, 


g^ 




FeSO, 


= KMüO, 








1" 


EB 


s^ 




«6 


ecm 


ccm 


N > 


o 


pq 




im 


150 


5 i UJQ 


10 


10,90 


3,80 


0.034e 


o.osa4 


^0.0008 


1QQ 


' 150 


5 U,T2 


10 


10.90 


S.82 


0.0347 


0.OSS4 


--0.0007 


101» 


150 


5 U.IO 


10 


10.90 


3.80 


0.034S^ 0.0354 


-0.OO0Ö 


100 


150 


5 


14,71 


10 


10.90 


3.81 


0.0346 


0.0SS4 


-0.0008 



Hg,SO,. 
Lsg. in g 

505.8 
500.2 
510.1 
499.2 



, 500 


5 


500 


5 


500 


5 


i 500 


5 



29.20 . 10 

32.16 13 

29.29 I 10 

28.95 ' 10 



10.90 
14.17 
10.90 
10.90 



18.30 
17.99 
18.39 
18.05 



0.1668 i 0.1666 +0.0002 
0.1639 I 0.1648 -0.0009 
0.1676 1 0.1680 '- 0.0004 
0.1645 { 0.1644 1+0.0001 



Für praktische Zwecke ist die Anwendung der Methode auf 
Mercuronitrat von gröfserer Wichtigkeit. Bei Schneiders Methode* 
zur Bestimmung von Mangan wird Permangansäure in Gegenwart 
von Salpetersäure mit Wasserstoffsuperoxyd titriert Ibbotson' und 
Breably empfahlen bei ihrer Abänderung dieses Verfahrens die 
Anwendung einer Ferro-Ammoniumsulfatlösung von bekanntem Gte- 
halt an Stelle des Wasserstoffperoxyds. Blaie^ untersuchte gleich- 
falls dies Verfahren und empfahl die Anwendung von Ammonium* 
ferrosulfat. Da irgendwelche Daten über die Menge von Salpeter- 
säure, die bei der Titration von Ferrosulfat ohne Schaden vorhanden 
sein könne , fehlen, so wurden die Bestimmungen von Tabelle 2 
ausgeführt. Die verwendete Salpetersäure befreite ich von den 
niederen Oxyden des Stickstoffs durch längeres Durchleiten eines 
Luftstromes. Die bei allen folgenden Versuchen verwendete Säure 
war in der gleichen Weise gereinigt. 

» Lhingl. Polyt J. 269, 224. 
« Chetn. News 84, 247. 

* Joum. Ämer, Chem. Soc. 26, 793 und Chem. Analysis of iron, 6. Aufl. 
Seite 121. 
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Tabelle 2. 
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Wenn mehr als 10 Volumenprozente (20 ccm in 200 ccm) der 
konzentrierten Säure vorbanden waren , zeigte sieb die Oxydation 
des Ferrosalzes durcb die Salpetersäure deutlicb in dem Farb- 
wecbsel der Lösung, zu niedrigeren Resultaten^ und unsicberer 
Ekidreaktion. Diese Tabelle ergibt, dafs wenn die Titration ohne 
unnötige Verzögerung nach Zusatz der Säure wie im vorliegenden 
Falle stattfand, 3^/^ reine Salpetersäure — die Menge, welche bei 
den folgenden Versuchen zur Verwendung kam — keinen merklichen 
Einflufs auf die Bestimmung von Ferroeisen ausüben. 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse einer Reihe von Bestimmungen 
des Mercuronitrats nach der angegebenen Methode zusammengestellt. 
Eine Lösung wurde bereitet durch Auflösen des krjstallisierten 
Salzes in Wasser unter Zusatz von soviel Salpetersäure, dafs basische 
Salze sich nicht bilden konnten. Überdies wurde ein WasserstoflF- 
strom, welcher durch alkalische Permanganat- und alkalische Pyro- 



' Andere FeS04-Lö8UDg. 

* Da salpetrige Säure wenigstens zum Teil durch direkte Titration mit 
Kaliumpermanganat oxydiert wird, und vollkommen bei Anwendung eines 
Überschusses (Methode von Kinnecüt und Nef, Amer. Chem, Joum, 5, 388), so 
erscheint nur ein Teil des Verlustes, welcher durch die Oxydation des Ferro- 
salzes durch salpetrige Säure bedingt wird, im Resultat. 

Z. anorg. Cheiii. Bd. 53. 
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gallollösung gereinigt war, 12 Standen durch die Lösung geschickt, 
um Stickoxyde zu entfernen. Gemessene Mengen dieser Lösung 
wurden auf 200 ccm verdünnt, weiter mit reiner Salpetersäure an- 
gesäuert und in der beschriebenen Weise titriert. 

Tabelle 3. 
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Bei dem letzten Versuche wurde Schwefelsäure an Stelle von 
Salpetersäure zugesetzt, doch hatte das, wie die Tabelle zeigt, keinen 
besonderen Einäufs. 

Diese Untersuchung hat gezeigt: 

1. Dafs Mercurosulfat und Mercuronitrat durch Ealiumper- 
mangat mit einem ziemlichen Grade von Genauigkeit bestimmt 
werden können. 

2. Dafs Ferrosulfat in Gegenwart von wenigstens 3 ^j^ Salpeter- 
säure richtig titriert werden kann. 



Zum Schlüsse möchte ich Herrn Dr. R. G. van Name, welcher 
diese Untersuchung veranlafst hat, meinen Dank aussprechen. 

The Kent Chemical Labor atory of Tale üniversity^ Neu? Haven, U. S. A, 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1907. 



über die Darstellung von reinem Neodymoxyd und über 
zwei neue Methoden zur Trennung seltener Erden. 

Von 

Otto Holmbebg. 
I. Darstellung von reinem Neodymoxyd. 

A. Einleitungr* 

Zu den schwierigsten Aufgaben, die sich die anorganische Chemie 
gestellt hat, gehört die Trennung der seltenen Erden. Da eine 
direkte Methode, d. h. eine Methode, welche in einer einzigen Ope- 
ration eine Erde von den übrigen trennte, bisher nicht gefanden ist, 
so ist man darauf angewiesen, mittels Fraktionierung die betreffenden 
Erden zu trennen. Es gilt da, Fraktionierungsmethoden zu finden, 
die 80 effektiv wie möglich sind, d. h. die durch eine relativ geringe 
Anzahl wiederholter Operationen zu einer reinen Erde führen. Viele 
Fraktionierungsmethoden sind im Laufe der Zeit gefunden, unter- 
sucht und ausgearbeitet worden, da es aber mit den bisher be- 
kannten Methoden nicht gelungen war, mehrere der bekannten Erden 
in reinem Zustande darzustellen, forderte mich Herr Professor 
P. T. Clbvb auf, Erdsalze organischer Säuren zu studieren, um 
möglicherweise auf diesem Gebiete Methoden zu einer effektiven 
Trennung der Erden zu finden. 

Die vorliegende Untersuchung ist im chemischen Laboratorium 
der Universität Upsala ausgeführt worden. Grofsen Dank schulde 
ich dem verstorbenen Vorstand dieses Laboratoriums, Herrn Professor 
P. T. CiiEVE, der mit grofser Bereitwilligkeit teures Material mir zur 
Verfügung stellte und mit stetem Interesse meine Arbeit verfolgt hat. 

Ich benutze hier ferner die Gelegenheit, dem jetzigen Instituts- 
vorstand, Herrn Professor 0. Widman, meinen herzlichsten Dank aus- 
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galloUösung gereinigt war, 12 Standen durch die Lösung geschickt, 
um Stickoxyde zu entfernen. Gemessene Mengen dieser Lösung 
wurden auf 200 ccm verdünnt, weiter mit reiner Salpetersäure an- 
gesäuert und in der beschriebenen Weise titriert. 

Tabelle 3. 




J= fcc 



39.35 
39.32 
39.37 
39.35 
39.34 



i 0.3586 I 0.3594 1-0.0008 
! 0.3583; 0.3594 j-O.OOn 
I 0.3588 1 0.3594 -0.0006 



I 0.3586 I 0.3594 
: 0.3585 I 0.3594 



-0.0008 
-0.0009 



10.00 



0.3589 0.3594 |- 0.0005 



Bei dem letzten Versuche wurde Schwefelsäure an Stelle von 
Salpetersäure zugesetzt, doch hatte das, wie die Tabelle zeigt, keinen 
besonderen Einäufs. 

Diese Untersuchung hat gezeigt: 

1. Dafs Mercurosulfat und Mercuronitrat durch Ealiumper- 
mangat mit einem ziemlichen Grade von Genauigkeit bestimmt 
werden können. 

2. Dafs Ferrosulfat in Gegenwart von wenigstens 3 ^j^ Salpeter- 
säure richtig titriert werden kann. 



Zum Schlüsse möchte ich Herrn Dr. R. G. van Name, welcher 
diese Untersuchung veranlafst hat^ meinen Dank aussprechen. 

The Kent Chemiaü Laboratory of Yale üniversiiyj Netc Haren , U. S. A, 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1907. 
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zwei neue Methoden zur Trennung seltener Erden. 

Von 
Otto Holmbebg. 

I. Darstellung von reinem Neodymoxyd. 

A. Einleitungr« 

Zu den schwierigsten AufgabeD, die sich die anorganische Chemie 
gestellt hat, gehört die Trennung der seltenen Erden. Da eine 
direkte Methode, d. h. eine Methode, welche in einer einzigen Ope- 
ration eine Erde von den übrigen trennte, bisher nicht gefunden ist, 
so ist man darauf angewiesen, mittels Fraktionierung die betreffenden 
Erden zu trennen. Es gilt da, Fraktionierungsmethoden zu finden, 
die so effektiv wie möglich sind, d. h. die durch eine relativ geringe 
Anzahl wiederholter Operationen zu einer reinen Erde führen. Viele 
Fraktionierungsmethoden sind im Laufe der Zeit gefunden, unter- 
sucht und ausgearbeitet worden, da es aber mit den bisher be- 
kannten Methoden nicht gelungen war, mehrere der bekannten Erden 
in reinem Zustande darzustellen, forderte mich Herr Professor 
P. T. Clbvb auf, Erdsalze organischer Säuren zu studieren, um 
möglicherweise auf diesem Gebiete Methoden zu einer effektiven 
Trennung der Erden zu finden. 

Die vorliegende Untersuchung ist im chemischen Laboratorium 
der Universität üpsala ausgeführt worden. Grofsen Dank schulde 
ich dem verstorbenen Vorstand dieses Laboratoriums, Herrn Professor 
P. T. Cleve, der mit grofser Bereitwilligkeit teures Material mir zur 
Verfügung stellte und mit stetem Interesse meine Arbeit verfolgt hat. 

Ich benutze hier ferner die Gelegenheit, dem jetzigen Instituts- 
vorstand, Herrn Professor 0. Widman, meinen herzlichsten Dank aus- 
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zusprechen. Zur Fortsetzung der Untersuchung hat er mit niemals 
versagender Bereitwilligkeit mir alles erforderliche Arbeitsmaterial 
zur Disposition gestellt und mit wertvollen Ratschlägen und Auf- 
schlüssen meine Arbeit erleichtert. Weiterhin Herrn Dr. S. Forslino, 
der freundlichst die spektroskopische Untersuchung meines Neodym- 
materials ausgeführt hat, der Eönigl. Akademie der Wissenschaften, 
die mir im Jahre 1904 die Zinsen des ScHi^ELE-Fonds verlieh, und 
endlich allen meinen Kollegen, die auf die eine oder andere Weise 
in meiner Arbeit mich unterstützt haben. 

Der erste, der sich einer organischen Säure zur Trennung seltener 
Erden bediente, ^ war L. L. Bonaparte, der mittels Valerians&ure, zu 
einer neutralen Nitratlösung von Ceriterden versetzt, das Ceroxyd 
als ein valeriansaures Salz abschied. Bonapabtes Versuche haben 
seitdem mehrere Forscher zu fortgesetzter Arbeit in dieser Bichtung 
veranlafst. Die organischen Säuren, deren Salze von den seltenen 
Erdmetallen untersucht wordfen sind und die eine gewisse Bolle 
bei der Trennung der Erden gespielt haben, sind Ameisensäure, 
Essigsäure, Oxalsäure, Athylschwefelsäure u. a., noch bleibt aber viel 
auf diesem Gebiete zu tun übrig. Ich habe mich vorläufig darauf 
beschränkt, innerhalb der aliphatischen Serie Salze der seltenen 
Erdmetalle mit den zweibasischen Säuren, Weinsäure und Malon- 
säure, und mit der dreibasischen Citronensäure zu studieren, und 
innerhalb der aromatischen Serie Salze mit den Sulfonsäuren: 

1. Benzolsulfonsäure, 

2. m-Nitrobenzolsulfonsäure, 

3. m-Chlorbenzolsulfonsäure, 

4. m-Brombenzolsulfonsäure, 

5. Chlor-Nitrobenzolsulfonsäure (S03H:N02 :Cl; 1:3:6), 

6. or-Naphthalinsulfonsäure, 

7. 1-5-Nitronaphthalinsulfonsäure, 

8. 1-6-Nitronaphthalinsulfonsäure, 

9. 1 -7-Nitronaphthalinsulfonsäure. 

Bevor ich zum Bericht über die dargestellten Salze und über 
die Besultate, die ich erhalten, übergehe, will ich einige Angaben 
über die verwendeten Arbeitsmaterialien und organischen Säuren 
liefern. 



1 Compt rend. 16 (1843), 1008. 
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B. Material. 

Die Thorium-, Cerium-, Lanthan-, Didym- und Yttriummaterialien 
wie auch ein Samarium-Gadoliniummaterial wurden mir von Herrn 
Professor P. T. Clbve zur Verfügung gestellt. Das Praseodym- 
material erhielt ich von Herrn Privatdozenten Dr. v. Scheele. Die 
obengenannten Materialien wurden auf folgende Weise gereinigt. 

Das Thoriummaterial wurde durch wiederholte Krystallisierung 
des Sulfats gereinigt. Als Atomgewicht wurde die Zahl 232 ver- 
wendet. 

Das Ceriummaterial wurde von nahe verwandten Ehrden durch 
Krystallisierung des Ceriammoniumnitrats aus starker salpetersaurer 
Lösung befreit Atomgewicht = 140. 

Das Lanthanmaterial wurde von Verunreinigungen durch An- 
wendung der Methode Auer von Welsbachs befreit. Das Atom- 
gewicht^ von BoDMAN^ auf gewöhnliche Weise aus der Relation 
zwischen Oxyd und Sulfat bestimmt, ergab sich als 188.9. 

Das Didymmaterial wurde durch zahlreiche ümkrystallisierungen 
des Oxalats aus Salpetersäure gereinigt. Das Atomgewicht wurde 
als 142.3 bestimmt. 

Das Yttriummaterial ist von Bodman durch wiederholtes Fällen 
mit Ealiumsulfat von Ceriterden gereinigt worden. Das Atomgewicht 
hat er gleichfalls bestimmt und als 91.5 befunden. 

Das Praseodymmaterial war vollständig von Neodym befreit, 
enthielt aber etwas Lanthan, das zum gröfsten Teil durch wieder- 
holtes Fällen des Oxalats aus mit Salpetersäure stark angesäuerter 
!Nitratlösung herausgeschafft wurde. Das von y. Scheele bestimmte 
Atomgewicht 140.5 ist bei der Berechnung der Analysen zur An- 
wendung gekommen. 

Das Neodymmaterial habe ich in reinem Zustand nach der von 
mir gefundenen m-Nitrobenzolsulfonsäuremethode hergestellt. Atom- 
gewicht = 144.1. 

Das Samariummaterial, das ich benutzt, habe ich bei Be- 
arbeitung des Samarium-Oadoliniummaterials nach der m-Nitrobenzol- 
sulfonsäure- und Ealiumsulfatmethode erhalten. Atomgewicht = 150. 

Das Gadoliniummaterial habe ich bei Bearbeitung des oben- 
genannten Samarium-Gadoliniummaterials nach der m-Nitrobenzol- 
sulfonsäuremethode und partielle Fällung mit Ammoniak erhalten. 
Atomgewicht == 156. 

» Bih. tili K. Sv. Vet.-Akad. Handl., Bd. 26, Afd. II, No. 8, (1900). Stockholm. 
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Die angewandten organischen Säuren, die nicht im Handel er- 
hältlich gewesen, sind für den Zweck besonders hergestellt worden. ^ 

Bei den Analysenberechnungen sind im übrigen folgende Atom- 
gewichte verwendet worden, wie sie dem „Bericht der Kommission 
für die Festsetzung der Atomgewichte" ^ entnommen sind: 
0=16; H=1.01; N = 14.04; S = 82.06; C = 12; 01 = 35.45; 

Br = 79.96. 



C. Darstellungr einigrer Salze der seltenen Erdmetalle mit orgranisehen 
Stturen nebst LSsliehkeitsbestimmungren für diese Salze. 

I. Tartrate. 

Cerium-, Lanthan- und Yttriumtartrat wurden dargestellt und 
analysiert Ferner wurde die Löslichkeit dieser Tartrate in Am monium- 
tartrat und Weinsäure verschiedener Konzentrationen bestimmt. Die 
Löslichkeitsbestimmungen für diese und später zu erwähnende Salze 
wurde auf folgende Weise ausgeführt. Nachdem das Salz mehrere 
Tage lang in Berührung mit dem Lösungsmittel gestanden hatte, 
wurde die gesättigte Lösung mit Überschufs von Salz in Flaschen 
geschüttelt, die an einer rotierenden Achse in einem Thermostat 
befestigt waren. Das Salz wurde bei konstanter Temperatur un- 
gefähr 5 Stunden lang geschüttelt, worauf die Lösung bei dieser 
Temperatur einige Zeit in Ruhe stehen blieb. Darauf wurde die 
Lösung filtriert Ein gewisses Volumen wurde abpipettiert und ge- 
wogen. Die Lösung wurde dann mit Oxalsäure gerällt. Das er- 
haltene Oxalat wurde geglüht und das Oxyd gewogen. 

Ceriumtartrat, Ce,(C^H^0e)8 + 6H3O. 

Dieses Salz wurde durch Fällen einer Lösung von Ceronitrat 
mit Ammoniumtartrat als ein weifser, amorpher und voluminöser 
Niederschlag erhalten, der, nachdem er einige Zeit auf dem Wasser- 
bade gestanden, krystallinisch wurde. Unter dem Mikroskop er- 
schien er aus kleinen, stäbchenförmigen Krystallen zusammengesetzt. 
Nach CzuDNOWicz' enthält das durch Fällung von Cerosulfat mit 
Ammoniumtartrat bereitete amorphe Tartrat GH^O. 

^ Die angewandten organischen Säuren sind teils von mir selber, teils von 
Laboranten in den Kursen in organischer Synthese 1899—1902 hergestellt worden. 

* Ber. [3] 31 (1898), 2761. 

• Joum, prakt Chem. [1] 82 (1861), 277. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 



Berechnet für 




Erbalten: 




Ce,(C,H,0,), + 6H,0 in %: 


I 


II III 


IV 


CeOj 41.34 


41.28 


41.29 41.81 


— 


C 17.80 


— 


— — 


17.41 


H 2.91 








3.03 



Lanthantartrat, hsL^{CJiJ3^\ + 9H,0. 
Diese Verbindung wurde durch Fällen einer Lösung von Lanthan- 
acetat mit Weinsäure als ein voluminöser Niederschlag erhalten, 
der bald krystallinisch wurde. Bälle von dicht gepackten Krystallen. 
Dieses Salz ist vorher von Czüdnowicz^ und Cleve* analysiert Der 
erstere fand, dafs die lufttrockene Substanz obenerwähnte Zusammen- 
setzung hatte und der letztere, dafs die exsikkatortrockene Substanz 
3H,0 enthielt. 

Analysen des geprefsten Salzes: 

Berechnet für Erhalten: 

La^(C,H,0,)3 + 9H,0 in 7,: I II 

La^Og 36.85 36.64 36.71 

Yttriumtartrat, Y,(C4H^Og)3 + 5E^0. 
Yttriumacetat gibt mit Weinsäure einen flockigen Niederschlag, 
der, nachdem er einige Stunden im Wasserbade in Berührung mit 
der Lösung gestanden, krystallinisch wird. Das Yttriumsalz ist 
wie die obengenannten Salze löslich in Säuren, aber fast unlöslich 
in Wasser. Ein saures Yttriumtartrat ist von Cleve^ dargestellt 
und analysiert worden. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Y3(C,H,Oe)3 + 5H3O in %: I II III 

Y2O3 32.21 31.90 31.90 — 

C 20.08 — — 19.80 

H 3.10 — — 3.31 

Löslichkeitsbestimmungen für Cerium-, Lanthan- und Yttrium- 
tartrate in Ammoniumtartrat und Weinsäure verschiedener Konzen- 
trationen. 

» Jaum. prakt Chem. [2] 80 (1860), 81. 

» ßih. K. Sv. Vet-Akad. Handl., Bd. 2. No. 7, (1874) Stockholni. 

» Bih. K. Sv. Vet-Akad. Handl,, Bd. 1, No. 8, (1873) Stockholm. 
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I. Lösungsmittel. AromoninmtartratlÖBang von der Konzen- 
tration: 1 g Ammoniumtartrat auf 10 ccm Lösung. Temperatur 20". 

100 Teile Ammoniumtartratlösung lösen bei 20**: 

0.7 Teile Ce,(C^H^O,), 
0.2 „ La,(C,H,0,), 
0.6 „ Y,(C,H,0,),. 

II. Lösungsmittel. Ammoniumtartratlösung von der Konzen- 
tration: 1 g Ammoniumtartrat auf 5 ccm Lösung. Temperatur 20**. 

100 Teile Ammoniumtartratlösung lösen bei 20<*: 

2.0 Teile Ce,(C4H^0g)j 
0.6 „ La,(C,H,0,)3 

1.1 „ Y,(C,H,0,),. 

III. Lösungsmittel. Weinsäurelösung von der Konzentration: 

1 g Weinsäure auf 5 ccm Lösung. Temperatur 20". 

100 Teile Weinsäurelösung lösen bei 20": 
0.4 Teüe Ce,(C^H«Oj), 
0.6 „ La,(C,H,0,), 
0.02 „ y,(C,H,0,),. 

lY. Lösungsmittel. Weinsäurelösung von der Konzentration: 

2 g Weinsäure auf 5 ccm Lösung. 

100 Teile Weinsäurelösung lösen bei 20": 
0.2 Teile Ce,(C^H^Oe), 

1.2 „ La,(C,H,0e)3 
0.02 „ Y,(C,H,0,)3. 

n. Malonate. 

Cerium-, Lanthan- und Yttriommalonat habe ich dargestellt und 
analysiert und die Löslichkeit dieser Salze in Ammoniummalonat 
und Malonsäure bestimmter Konzentrationen bestimmt. 

Ceriummalonat, Cej(CgH,0^)3 + 6H,0. 
Ekitsteht beim Zusammenbringen von Geronitrat- und Ammonium- 
malonatlösungen als voluminöser Niederschlag, der allmählich in der 
Wärme in kleine, zusammenhängende, prismatische Erystalle über- 
geht Das Salz ist fast unlöslich in Wasser. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Ce2(C3H,0,)3 + 6H,0 in <>/,: I II III 

CeOg 49.55 49.34 49.41 — 

C 15.56 — — 15.97 

H 2.62 — — 2.86 

Lanthanmalonat, Laj(CgH30^)3 + 5HjO, 

wurde durch Fällen einer Lanthanacetatlösung mit Malonsäure als 
amorpher, voluminöser Niederschlag erhalten. Auf dem Wasserbade 
ging der Niederschlag allmählich in mikroskopische, rektanguläre 
Tafeln über. Fast unlöslich in Wasser. 

Analysen des geprefsten Salzes: 



Berechnet für 




Erhalten: 




.,(C,H,0,)3 + 5H,0 in «/,: 


I 


n m 


IV 


LajOj 48.34 


48.29 


48.31 48.36 


— 


C 16.02 


— 


— — 


15.71 


H 2.40 





— 


2.46 



Yttriummalonat, Y,(CjH20^)3 + 8H,0. 

Eine Lösung von Yttriumacetat wurde mit Malonsäure gefällt. 
Der erhaltene, amorphe Niederschlag wurde ^ nachdem er einige 
Stunden auf dem Wasserbade gestanden, in eine in Tafeln krystalli- 
sierende Substanz umgewandelt. Ist wie die Cerium- und Lanthan- 
salze fast unlöslich in Wasser. 

Analysen des geprefsten Salzes: 



Berechnet für 




Erhalten: 




Y^CCaH^O,), + 8H,0 in »/,: 


I 


II III 


IV 


YjOj 36.48 


36.31 


36.45 36.55 


— 


C 17.05 


— 


— — 


17.16 


H 3.51 


— 


— — 


3.55 



Löslichkeitsbestimmungen für Cerium-, Lanthan- und Yttrium- 
malonate in Ammoniummalonat und Malonsäure bestimmter Kon- 
zentrationen. 

I. Lösungsmittel. Ammoniummalonatlösung von der Konzen- 
tration: 1 g Ammoniummalonat auf 10 ccm Lösung. 
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100 Teile Ammoniammalonatlösung lösen bei 20^: 
0.2 Teile Ce(C,H,0j3 
0.2 „ La,(C,H,0,)3 
0.3 „ Y,(C,H,0,),. 

II. Lösungsmittel. Malonsäurelösung von der Konzentration: 
1 g Malonsäure auf 5 ccm Lösung. 

100 Teile Malonsäurelösung lösen bei 20^: 

0.6 Teile Ce,(C,H,0^)j 
0.6 „ La,(C3H,0,)3 
2.3 „ Y3(C,H,0,)3. 

m. Citrate. 

Folgende Citrate wurden dargestellt und analysiert: Cerium-, 
Lanthan- und Yttriumeitrate. Ferner wurde die Löslichkeit dieser 
Citrate in Citronensäure bestimmt. 

Ceriumcitrat, 2{CeCQEfi^) + lEfi, 
wurde durch Fällen einer neutralen Ceronitratlösung mit Ammonium- 
eitrat dargestellt. Bildet einen amorphen Niederschlag, der in der 
Wärme krystallinisch wird. Ist vorher von Czüdnowicz^ mit dem- 
selben Resultat analysiert. 

Analysen des geprefsten Salzes: 



Berechnet für 


Erhalten: 


2(CeC,H,0,) + 7H,0 in »/„: 


I n 


CeO, 43.86 


43.64 — 


C 18.36 


- 18.26 


H 3.10 


— 3.28 



Lanthancitrat, 2{LsLCQEfi^) + 7HjO, 
wurde durch Fällen einer Lösung von Lanthanacetat mit Citronensäure 
erhalten, wobei ein amorpher , voluminöser Niederschlag entstand. 
Nachdem der Niederschlag einige Tage bei gewöhnlicher Temperatur 
in Berührung mit der Lösung gestanden, ging er in haarfeine, zu- 
sammenhängende Erystallnadeln über. Czudnowicz ^ hat das Salz mit 
demselben Resultat analysiert. 

> Joum. prakt Chem, [1] 82 (1861), 277. 
• Joum, prakt. Chem. [2] 80 (1860), 31. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

2(LaCeH,0,)+7H,0 in %: I II 

La^O, 41.66 41.59 — 

C 18.41 — 18.33 

H 3.10 — 3.26 

Yttriumeitrat, 2(YCeH507) + SH^O. 
Eine Yttriumacetatlösung wurde mit Citronensäure versetzt. Hierbei 
entstand ein voluminöser, amorpher Niederschlag, der durch Er- 
wärmen auf dem Wasserbade in ein kry stallin isches Pulver überging. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

2(YCeH,0,) + 5H,0 in 7^^ I II 

Y2O3 35.48 35.46 — 

C 22.11 — 21.90 

H 3.10 — 3.33 

Löslichkeitsbestimmungen für Cerium- und Lanthancitrate in Ci- 
tronensäure. Konzentration: 1 g Citronensäure auf 10 ccm Lösung. 

100 Teile Citronensäurelösung lösen bei 20^: 
0.3 Teile Ce(CeH50,) 
0.8 „ La(CeH,0,). 

IV. Benzolsulfonate. 

Lanthan-, Praseodym-, Didym- und Yttriumbenzolsulfonate sind 
dargestellt und analysiert. Aufserdem wurde die Löslichkeit er- 
wähnter Sulfonate in Wasser von 15^ bestimmt 

Lanthanbenzolsulfonat, La(CßH5S03)3 + 9H,0, 
wurde durch Auflösen des Oxyds in m-Nitrobenzolsulfonsäure ge- 
wonnen. Das Salz krystallisiert aus der gesättigten Lösung in dünnen, 
wohl ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln, welche in Wasser leicht 
löslich sind. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La(C,H,S0,), + 9H,0 in «/„: I 

La,0, 21.09 21.20 

Efi 21.00 20.87 
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Praseodymbenzolsulfonat, Pr(CeH5S03)3 + 9H,0, 
wurde aus der freien Säure und dem Praseodymoxyd Pr^Oj darge- 
stellt. Das Salz ist leicht löslich und krystallisiert aus warmer Lösung 
wie das Lanthansalz in dünnen, sechsseitigen Tafeln. 

Analysen des geprefsten Salzes: 

Berechnet für Erhalten: 

Pr(C,H,S03)3 + 9H30in 7,: I II 

Pr^Og 2L25 21.25 — 

HgO 20.95 — 20.83 

Didymbenzolsulfonat, Di(CeH5SO,)3 + 9HjO, 
wurde durch Lösen des Didymoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsäure er- 
halten. Krystallisiert wie die entsprechenden Lanthan- und Praseodym- 
salze in dünnen, sechsseitigen Tafeln. Ist leicht löslich. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di(C,H,S0,), + 9H,0in 7„: I H HI 

Di,0, 21.44 21.52 21.65 21.49 

H,0 20.90 — - 20.83 

Yttriumbenzolsulfonat, Y(CgHgS0j)3 + 9H,0, 
entsteht beim Lösen von Tttriumoxyd in der freien Säure. Ist leicht 
löslich und krystallisiert wie die vorhergehenden Benzolsulfonate in 
grofsen, sechsseitigen Tafeln. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Y(C,H,SO,), + 9HjO in %: I H III 

Y,0, 15.93 16.03 16.01 16.00 

H,0 22.37 22.22 22.26 — 

Löslichkeitsbestimmungen fUr Lanthan-, Praseodym-, Didym- und 
Yttriumbenzolsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15»: 

63.1 Teile LalCjHjSO,), 

55.6 „ Pr<CeH,S0,)3 

. 53.1 „ Di(C,HjSO,), 

60,4 „ Y{C,H,S03),. 
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V. m-NitrobenzolBulfonate. 

Folgende Salze der m-Nitrobenzolsulfonsäure wurden dargestellt 
und analysiert: Thorium-, Cerium-, Lanthan-, Praseodym-, Neodym-, 
Didym-, Yttrium-, Samarium- und Gadolinium-m-Nitrobenzolsulfonate. 
Femer wurde die Löslichkeit dieser Salze in Wasser von 15® be- 
stimmt. 

Thorium-m-Nitrobenzol9ulfonat, Th[CeH^(N0,)S03l^ + TH^O, 
wurde aus dem Thoriumhydroxyd und m-Nitrobenzolsulfonsäure dar- 
gestellt. Das gebildete Salz krystallisierte aus der in Wärme ge- 
sättigten Lösung beim Erkalten in tafelförmigen Schuppen. Das Salz 
ist leicht löslich und leicht von Mutterlauge zu befreien. Der Unter- 
schied der Löslichkeit in Wärme und Kälte ist bedeutend, eine Eigen- 
schaft, die allen Salzen der seltenen Eh:den mit dieser Säure zu- 
kommt. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Th[C,H,(N0,)S03], + 7H,0 in «/,: I H 

ThO, 22.63 22.51 22.53 

HjO 10.81 10.75 — 

Cerium-m-Nitrobenzolsulfonat, Ce[CeH^(N02).S03]3 + 6HjO, 
entstand beim Lösen von Cerocarbonat in freier Säure. Das Salz 
schiefst bei Abkühlung in blättrigen Krystallen an und kann wie die 
übrigen m-Nitrobenzolsulfonate leicht von Mutterlauge befreit werden. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Ce[C3H,(N02).S03]3 + ßRfi in 7,: I II 

CeOg 20.13 20.11 20.09 

HgO 12.65 12.61 — 

Lanthan-m-Nitrobenzolsulfonat, La[CeH^(NOa)S03)3 + ßR^O, 
wurde beim Auflösen von Lanthanoxyd in freier Säure erhalten. 
Krystallisiert wie das Ceriumsalz in dünnen Schuppen, ist aber 
schwerer löslich. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La[CeH,(NO,)S03]3 + 6H3O in 7,: I II 

LagOg 19.09 19.11 — 

HjO 12.67 12.39 12.50 



— 94 — 

Praseodym- m-Nitrobenzolsulfonat, 
Pr[C3H,(N0,)S0,], + 6H,0, 
wurde beim Lösen des Praseodymoxyds in freier Säure erhalten. Das 
Praseodymsalz schiefst aus der in Wärme gesättigten Lösung beim 
Erkalten in dünnen tafelförmigen Krystallen an. Ist bedeutend leichter 
löslich als entsprechende Salze des Ceriums und Lanthans. 

Analysen des geprefsten Salzes. 
Berechnet für Erhalten: 

Pr[C,H,(NO,)S03]3 + 6H3O in 7,: I II 

Pr^O, 19.24 19.22 19.18 

H3O 12.64 12.51 — 

Neodym-m-Nitrobenzolsulfonat, Nd|CeH^(N02)S03]3 + 6H,0, 

wurde durch Lösen des Neodymoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsäure 
gewonnen. Das Salz schiefst beim Erkalten der Lösung in blättrigen 
Krystallen an wie die übrigen analogen Salze der Ceritoxyde mit 
dieser Säure. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Nd[CeH,(N03).S03]3 + 6H,0 in 7,: I U 

NdjO, 19.58 19.59 19.56 

HgO 12.59 12.50 12.53 

Didym-m-Nitrobenzolsulfonat, Di[CeH4(NOa).S03J3 + 6HjO, 
wurde aus der freien Säure und Didymoxyd dargestellt. Das Salz 
krystallisiert aus warmer Lösung auf dieselbe Weise wie die obigen 
m-Nitrobenzolsulfonate, in dünnen Blättern. Dessen Löslichkeit in 
kaltem Wasser ist etwas gröfser als diejenige des Didyms. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di[CeH,(NO,)S03]3 + 6H,0 in 7,: I II 

DigO, 19.41 19.58 19.59 

H2O 12.62 12.52 — 

Yttrium-m-Nitrobenzolsulfonat, Y[CßH^(N02)S03]3 + THgO, 

wurde durch Lösen von Yttriumoxyd in m-Nitrobenzolsulfonsäore er- 
halten. Das Yttriumsalz schiefst aus der in Wärme gesättigten 
Lösung bei Abkühlung in grofsen^ kompakten und wohlausgebildeten 
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sechsseitigen Krystallen mit 7 Molekülen Erystallwasser an zum 
Unterschied von den Cerium-, Lanthan-, Praseodym-, Neodym- und 
Didymsalzen, die in dünnen Schuppen krystallisieren und 6 Moleküle 
Wasser besitzen. Wie wir im folgenden sehen werden^ krystallisieren 
die m-Nitrobenzolsulfonate des Samariums und Gadoliniums in der- 
selben Weise wie das entsprechende Yttriumsalz. Die m-Nitrobenzol- 
sulfonate der Ceritoxyde sind nicht isomorph, wohl aber isodimorph 
mit den entsprechenden Salzen des Samariums, Gadoliniums und der 
Yttererden. ^ 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Y[CeH,(N03)S03]3 + 7 H,0 in 7,: . I H lU IV 

YjjOj 14.01 14.05 14.01 14.00 13.95 

H3O 15,31 15.25 15.23 15.36 — 

Samarium-m-Nitrobenzolsulfonat, 
Sn.[C,H,(N0,)S0,], + 7H,0, 

wurde durch Lösen des Samariumoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsäure 
gewonnen. Das Salz krystallisiert wie das Yttriumsalz in grofsen, 
kompakten Krystallen und hat wie dieses 7 Moleküle Erystallwasser. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet flir Erhalten: 

Sm[C,H,(NO,)SO,]3 + 7H,Oiü »/,: I 

SiDjOg 19.72 19.75 

H^O 14.29 14.25 

Gadolinium-m- Nitro benzolsulfonat, 
6d[C„H,(NO,)S03]3 + 7H,0, 

wurde aus der freien Säure und Gadoliniumoxyd erhalten. Krystalli- 
siert wie die Yttrium- und Samariumsalze in grofsen^ kompakten 
Krystallen mit 7 Molekülen Krystallwasser. 



^ Die Benennung Ceritoxyde BchlicfBt hier in sich ein: die Oxyde des 
CeriumSi Lanthans, Praseodyms und Neodyms; die Benennung Yttererden : die 
Oxyde des Yttriums und der Erbinelemente. Aus praktischen Gründen werden 
stets die Samarium- und Qadoliniumoxyde jedes für sich angeführt, obgleich 
das erstgenannte streng genommen zu den Ceritoxyden, das letztgenannte zu 
den Yttererden zu rechnen ist. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Gd[CeH,(N03)S0,], + 7B,0 in %: I 

öd,0, 20.26 20.12 

H3O 14.20 14.18 

Löslichkeitsbestimmungen fUrThoriam-, Cerium-, Lanthan-, Pra- 
seodym-, Neodym-, Didym-, Yttrium-, Samariam- und Gadolinium- 
m-Nitrobenzolsulfonate. 



I. . 
II. . 

III. 1. 
2. 
3. 

IV. 1. 
2. 

V. . 

VI. 1. 

2. 

3. 

VII. 1. 

2. 

VIII. . 

IX. . 



100 Teile Wasser lösen bei 15 < 



61.0 TeUe Th[C,H^(NOg)SO,]^ 
25.5 „ Ce[C,H,(N0,)S03], 




Mittel 16.0 

l Mittel 33.9 
. . . 46.1 



47.5 
47.6 
48.3 

48.5 
48, 



I 



Mittel 47.8 



La[C,H,(NO,)SO,], 

Pr[C,H,(NO,)S03]3 

Nd[C,H,(N0,)S0,]3 

Di[C,H,(N0,)S03]3 



i } "• 



Mittel 48.3 



Y[(;.H,(NO,)S03]3 

50.9 „ Sm[CeH,(N03)SO,]3 
43.8 ,. Gd[C«H,(N03)S03]3 



VI. m-Chlorbenzolsulfonate. 

Aus der Chlorbenzolsulfonsäure und den folgenden von mir an- 
gewandten Sulfonsäuren stellte ich nur Lanthan-, Praseodym- und 
Didymsalze dar und sah ich diese Salze ein genügendes Vergleichs- 
material beim Ermitteln eines eventuellen Löslichkeitsunterschiedes 
zu bilden an. 



Lanthan-m-Chlorbenzolsulfonat, La(CßH^ClS03)3 + OH^O, 

wurde durch Lösen des Lanthanoxyds in m-Chlorbenzolsulfonsäure 
erhalten. Das Salz krystallisiert in harten, prismatischen Nadeln 
und ist wie die folgenden Praseodym- und Didymsalze leicht von 
Mutterlauge zu befreien. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La(CeH,CLS03)3 + 9H3O in \: I 

La^Og 18.60 18.70 

HjO 18.52 18.41 

Praseodym-m-Chlorbenzolsulfonat, Pr(CßH^ClS03)3 + 9H,0, 
wurde aus Praseodymoxyd und m-Chlorbenzolsulfonsäure hergestellt 
Krystallisiert wie das Lanthansalz in harten Nadeln. 

Analysen des geprefsten Salzes. 
Berechnet für Erhalten: 

Pr(C3H,ClS03)3 + 9H3O in o/^; l 

Pr^Og 18.75 18.68 

HgO 18,49 18.46 

Didym-m-Chlorbenzolsulfonat, Di(C3H^ClSO,)3 + 9HjO, 
wurde aus der freien Säure und Didymozyd gewonnen. Krystallisiert 
völlig analog mit den entsprechenden Salzen des Lanthans und Pra- 
seodyms. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di(CeH,ClS03)3 + 9H,0 in 7,: I 

DJJO3 18.92 18.88 

H3O 18.45 18.36 

Löslichkeitsbestimmungen für Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
m-Chlorbenzolsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15«: 
13.1 Teile La(CeH^ClS03)3 

12.6 „ Pr(C3H,C1803)3 

12.7 „ Di(CeH,ClS03)3. 

Vn. m-Brombenzolsolfonate. 

Lanthan-m-Brombenzolsulfonat, La(CgH^Br.S03)3 + 9H3O, 
wurde durch Lösen des Lanthanoxyds in m-Brombenzolsulfonsäure er- 
halten. Das Salz krystallisiert in feinen Nadeln und ist leicht von 
Mutterlauge zu befreien. 

Z. aaorg. Chem. Bd. &S. 7 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La(C,H,BrS03), + 9H,0 in %: I 

LajjOj 16.14 16.00 

H3O 16.07 15.88 

Didym-m-Brombenzolsulfonat, Di(CgH^BrSO,), + OH^O, 
wurde aus der freien Säure und Didymoxyd hergestellt. Krystalli- 
siert wie das Lanthansalz in Nadeln. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di(C,H,BrS03)3 + 9H20 in 7,: I 

Di203 16.42 16.49 . 

H3O 16.02 16.17 

Löslichkeitsbestimmungen für Lanthan- und Didym-m-Brom- 
benzolsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15«: 
12.9 Teile La(C^H^Br.S03)3 
14.3 „ Di(C,H,ßr.S03)3 

Vm. Chlor-Nitrobenzolsulfonate. (SO3H : NO, : Cl; 1:3: 6). 

Lanthan-Chlor-Nitrobenzolsulfonat, 

La[C,H3Cl(N03)S0,]3 + 8H,0, 

wurde aus der freien Säure und Lanthanoxyd gewonnen. Das Salz 

krystallisiert in wohl ausgebildeten, kompakten und tafelförmigen 

Erystallen und ist sehr leicht von Mutterlauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La[CeH3Cl(NO,)S03]3 + 8H,0 in 0/^: I 

La^Oj 16.41 . 16.40 

H^O 14.52 14.54 

Praseodym- Chlor-Nitrobenzolsulfonat, 
Pr[C,H,Cl(N0,)S03], + 14H,0. 
krystallisiert wie das Lanthansalz in Tafeln. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Pr[CeH,Cl(N0,)S03], + 14H,0 in »/„: I 

Pr,0, 14.92 14.89 

H,0 22.88 22.67 
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Didym-Chlor-Nitrobenzolsulfonaty 

Di[C,H3Cl(NO,)SO,]3 + 16H,0, 

wurde durch Lösen des Didymoxyds in Chlor-Nitrobenzolsulfonsäure 

hergestellt. Erystallisiert völlig analog mit den entsprechenden 

Salze des Lanthans und Praseodyms. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di[C,H3Cl(NO,)S03]3 + I6H3O in 7,: I 

DijO, 14.58 14.65 

HjjO 25.28 25.13 

Löslichkeitsbestimmungen für Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
Chlor-Nitrobenzolsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15 0: 
24.5 Teile La[CeH3Cl(N0,)S0,], 
25.9 „ Pr(CeH3Cl(N03)S03]3 
25.3 „ Di[0,H3CI(NO,)S03]3. 

IX. r^-Naphthalinsulfonate. 

Lanthan-a-naphthalinsulfonat, La(Cj(jH7S03)3 + 6B[jO, 
wurde durch Auflösen des Lanthanoxyds in ^-Naphthalinsulfonsäure 
erhalten. Es schiefst aus der in Wärme gesättigten Lösung bei 
Abkühlung in weichen , zusammenhängenden Nadeln an und ist 
schwer von Mutterlauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La(C,oH,S03)3 + 6H,0 in 7,: I H 

La^Oj 18.76 18.73 18.79 

H,0 12.45 — 12.48 

Praseodym-«. naphthalinsulfonat, Pr(CjjjH^S03)3 + ^^a^» 
wurde aus der freien Säure und Praseodymoxyd gewonnen. Erystalli- 
siert wie das Lanthansalz in haarfeinen Nadeln und ist schwer von 
Mutterlauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 



PitC^oH^SO,), + 6H,0 in «/,: I II 

PrgOj 18.91 18.99 18.99 

fljO 12.43 — 12.49 
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Didym-a-naphthalinsulfonat, Di(CioH^SO,), + 6H,0, 
wurde durch Lösen des Didymozyds in cf-Naphthalinsulfonsäure. Das 
Salz krystallisiert beim Erkalten der konzentrierten Lösung in haar- 
feinen Nadeln und ist schwer von Mutterlauge zu befreien. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di(C,oH,SO,), + 6H,0 in 7,: I H 

DijO, 19.08 19.02 19.06 

HjO 12.40 — 12.48 

Löslichkeitsbestimmungen f&r Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
iv-naphthalinsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15°: 
1 5.2 Teile L^Cj^H^SO,), 

^' 2. ! .' .' 6.'l } ^^^^^ ^'^ '• P'tCioH.SO,), 
m .6.1 „ Di(C,,H,S03)3 

X. l-6-Nitronaphthalin8nlfonate. 

Lanthan- 1 -5- nitronaphthalinsulfonaty 
La[C,oHe(NO,)S03]3-|-6H,0, 
wurde durch Lösen des Lanthanoxyds in l-ö-Nitronaphthalinsulfon- 
säure erhalten. Das Salz krystallisiert in harten, wohlausgebildeten^ 
prismatischen Nadeln und ist leicht von Mutterlauge zu befreien. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Elrhalten: 

La[C,oH,(NO,)SO,], + 6 H,0 in «/„ : I 

La,Oj 16.23 16.22 

H,0 10.78 10.57 

Praseodym -l-ö-nitronaphthalinsulfonat, 
Pr[C,oH,(NO,)SO,i + 6H,0, 
wurde aus der freien Säure und Praseodymoxyd gewonnen. Krystalli- 
siert in derselben Weise wie das Lanthansalz. Leicht von Mutter* 
lauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet fQr Erhalten: 

Pr[C,,H,(NO,)S03]3 + 6H,0 in «/„: I II 

Pr^O, 16.37 16.36 16.10 

H,0 10.76 — 10.56 
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Didyin-l-5-nitronaphthalinsulfonat, 
Di[C,„H,(N0,).S03], + 6H,0, 

wurde aus Didymoxyd und l-S-NitroDaphthalinsulfonsäure hergestellt. 
Krystallisiert wie die Lanthan- und Praseodymsalze in wohlaus- 
gebildeten, prismatischen Nadeln. Leicht von Mutterlauge zu be- 
freien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di[C,oHe(NO,)S03]3 + 6H,0 in o/^: I 

DijOg 16.51 16.65 

HgO 10.74 10.60 

Löslichkeitsbestimmungen für Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
1-5-Nitronaphthalinsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15«: 
0.55 Teile La[CioH3(N03)S03]3 
0.47 „ Pr[C,,He(N0,)S03], 
0.52 „ Di[C,,H,(N03)S03]3 



XL l-B-Nitronaphthalinsulfonate. 

Lanthan- 1 -6 -nitronaphthalinsulfonat, 
La[C,oH,(N03)S03]3 + 9H,0, 

wurde durch Lösen des Lanthanoxyds in* 1-6-Nitronaphthalinsulfon- 
Bäure gewonnen. Krystallisiert in weichen Nadeln, die leicht löslich 
in warmem, aber schwer löslich in kaltem Wasser sind. Das Salz 
kann leicht von Mutterlauge befreit werden. 

Analysen des geprefsten Salzes: 

Berechnet für Erhalten: 

La[C,,He(NO,)S03]3 + OH^O in %: I II 

La^O, 15.40 15.30 15.35 

HjjO 15.34 — 15.34 

Praseodym- 1 -6 -nitronaphthalinsulfonat, 
Pr[C,oH6(NO,)S03]3 + 9H3O, 

wurde aus Praseodymoxyd und l-6-Nitronaphthalinsulfon9äure er- 
halten. Ist völlig analog mit dem Lanthansalz. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet fllr Erhalten: 

Pr[C,oH,(N03)S03]3 + 9H3O in <>/,: I II 

Pr.Og 15.53 15.37 15.47 

H,0 15.31 — 15.40 

Didym-l-6-nitronaphthalin8ulfonat, 
Di[C,oHe(NO,)S03]3 + 9H,0, 
wurde aus der freien Säure und Didymoxyd hergestellt. Das Salz 
krystallisiert wie die entsprechenden Lanthan- und Praseodymsalze in 
weichen Nadeln. Leicht löslich in warmem, schwer löslich in kaltem 
Wasser. Leicht von Mutterlauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Di[C,oHe(NO,)S03]3 + 9H3O in <>/,: I II 

Di^O^ 15.67 15.64 15.63 

HgO 15.29 15.29 — 

Löslichkeitsbestimmungen fQr Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
1-6-nitronaphthalinsulfonate. 

100 Teile Wasser lösen bei 15<»: 
0.21 Teile La[C,,He(N03)S03]3 
0.18 „ Pr[C,oHe(N03)S03]3 
0.18 ,, Di[C,,H3(N0,)S03]3 

Xn. l-7-Nitronaphthalinsulfonate. 

Lanthan- 1-7-nitronaphthalinsulfonat, 
La[C,oHe(NO,)S03]3 + 9H3O, 
wurde durch Lösen des Lanthanoxyds in 1-7-Nitronaphthalinsulfon« 
säure erhalten. Das erhaltene Salz krystallisierte aus der in Wärme 
gesättigten Lösung beim Erkalten in ganz haarfeinen Nadeln, die 
schwer von Mutterlauge zu befreien sind. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

La[C,„H.(N0,)S0,]3 + 9H,0 in «/„: I 

LajO, 15.40 15.33 

HjO 15.34 15.40 
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Praseodym-l-T-nitronaphthalinsulfonat, 
Pr[CiA(N03)S03]3 + llH,0, 
wurde aus der freien Säure und Praseodymoxyd erhalten. Krystalli- 
siert wie das Lanthansalz in haarfeinen Nadeln. Schwer von Mutter- 
lauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet für Erhalten: 

Pr[C,,He(NO,)S03]3 + 1 1 H,0 in «/^ : I 

Pr^Og 15.02 15.09 

HgO 18.10 17.93 

Didym-l-7-nitronaphthalin8ulfonat, 

Di[C,oH,(NO,).S03]3 + 9H,0, 

wurde durch Auflösen des Didymoxyds in 1-7-Nitronaphthalinsulfon- 

säure gewonnen. Erystallisiert wie die oben erwähnten Sulfonate 

in haarfeinen Nadeln. Schwer von Mutterlauge zu befreien. 

Analysen des geprefsten Salzes: 

Berechnet fbr Erhalten: 

Di[C,oHe(NO,)80,], + 9H,Oin7„: I II 

DijOj 15.67 15.70 15.68 

HjO 15.29 — 15.16 

Löslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Di- 
dym- 1 -T-nitronaphthalinsulfonate. 

100 Teile lösen bei 150: 
1.1 Teile La[CioH,(NO,)S03]3 
1.3 „ Pr[Cj„H,(N0,)S0,]3 
1.3 „ Di[Cj„H,{NO,)S03]3. 

Prüfen wir die dargestellten Salze näher, so finden wir folgendes 
als besonders bemerkenswert. Die Salze der Karbonsäuren waren in 
Wasser so gut wie unlöslich. In Lösungen der entsprechenden Am- 
moniumsalze oder Säuren zeigten sie eine geringe und voneinander 
wenig verschiedene Löslichkeit. Es ist kaum wahrscheinlich, dafs 
man eine effektive Fraktionierungsmethode auf derartige oder ähnliche 
Earbonsäuresalze wie die oben dargestellten gründen kann. Da die 
Erfahrung gezeigt hat, dafs die Fraktionierungsmethoden, die sich auf 
Umkrystallisierung von Salzen starker Säuren gegründet, am effek- 
tivsten gewesen, ging ich recht bald zum Studium der benzol- und 
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naphthalinsulfonsauren Salze und Derivate derselben über. Die Ben- 
zol- und Naphthalinsulfonsauren sind nämlich sehr starke Säuren, 
wozu aufserdem kommt, dafs die Salze dieser Säuren ein sehr grofses 
Erystallisationsyermögen besitzen. Von den monosubstituierten 
Benzolsulfonsäuren habe ich solche gewählt, wo das Substituent in 
MetaStellung zu der Sulfonsäuregruppe enthalten ist; es geschah dies 
aus praktischen Gründen, da die Metaderivate am leichtesten er- 
hältlich sind. 

Wie aus dem Vorhergehenden zu ersehen ist, zeigten unter den 
von mir dargestellten Salzen die m-Nitrobenzolsulfonate den grölsten 
Löslichkeitsunterschied. Diese Salze genügen wirklich den Forde- 
rungen, die man an solche stellen mufs, die sich zur Fraktionierung 
eignen sollen, denn 

1. existiert ein ziemlich bedeutender Löslichkeitsunterschied 
zwischen den Salzen der verschiedenen Memente; 

2. ist bei einem und demselben Salz der Unterschied der Lös- 
lichkeit in Wärme und Kälte bedeutend; 

3. sind diese Salze leicht von Mutterlauge zu befreien; 

4. krystallisieren die m-Nitrobenzolsulfonate der Ceritoxyde mit 
untereinander gleichem Wassergehalt, nämlich sechs Mole- 
külen, zum Unterschied von den entsprechenden Salzen des 
Samariums, Gadoliniums und der Tttererden, welche sieben 
Moleküle besitzen. Die m-Nitrobenzolsulfonate des Samariums^ 
Gadoliniums und der Yttererden sind nicht isomorph, wohl 
aber isodimorph mit den entsprechenden Salzen der Cerit- 
oxyde. Bei Fraktionierung scheiden sich die ersteren in 
kompakten Erystallen ab, während dagegen die letzteren in 
dünnen Schuppen krystallisieren. Diese Ausscheidung des 
Samariums, Gadoliniums und der Yttererden geht sehr schnell 
vor sich, was aus der Fraktionierung zu ersehen ist, die 
weiter unten beschrieben werden wird. 

D. Tergleieh zwisehen den LSsliehkeiten bei Doppelammoniumnitrateii 
und m-Nitrobenzolsulfonaten der seltenen Erdmetalle. 

Um die Löslichkeit der m-Nitrobenzolsulfonate mit der der 
Doppelammoniumnitrate vergleichen zu können, führte ich Löslich- 
keitsbestimmungen für Lanthan- und Didymammoniumnitrate aus. 
Die Löslichkeit ftb* Ceroammoniumnitrate hat Wolff bestimmt Da 
die auf die Löslichkeit der letztgenannten Salze gegründete Frak- 
tionierungsmethode lange für die beste zur Separierung der Ceritoxyde 
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angesehen worden ist, kann eine Untersuchung der Löslichkeit dieser 
Salze von Interesse sein. Die Löslichkeitsbestimmungen wurden so- 
wohl durch Schütteln übersättigter Mutterlaugen als durch direktes 
Schütteln des Salzes mit Wasser ausgeführt. Die Löslichkeit des 
Didymammoniumnitrats konnte nur auf die erstgenannte Weise be- 
stimmt werden, da dieses Salz äufserst deliqueszent und demnach 
schwer von Mutterlauge zu befreien ist 

Löslichkeitsbestimmungen f&r Ceroammoniumnitrat. 

Nach WoLTT^ lösen: 

100 Teile Wasser 181.1 Teile wasserfreies Salz bei 8.75^ 
100 „ „ 218.7 „ , „ „ „ 250 

Löslichkeitsbestimmungen f&r Lanthanammoniumnitrat. 

100 Teile Wasser lösen bei 15 ^r 

182 Teile La(N03)3 + 2H^NN03 

1 80 „ La(N03)3 + 2 H^NN03 

181 „ La(N03)3 + 2H^NN03 

183 „ La(N03)3 + 2H^NN03 
181 „ La(N03{ + 2H^NN03 

Mittel 181.4 
Löslichkeitsbestimmungen für Didymammoniumnitrat. 
100 Teile Wasser lösen bei \b^i 
291 Teile Di(N03)3 + 2H^NN03 
290 „ Di(N03)3 + 2H^NN03 
295 „ Di(N03{ + 2H^NN03 
Mittel 292 

Man findet demnach, dafs die m-Nitrobenzolsulfonate sich be- 
züglich der Löslichkeit bedeutend mehr voneinander unterscheiden, 
als die Doppelammoniumnitrate es tun. So verhalten sich z. B. die 
Löslichkeiten für die Didym- und die Lanthan-m-nitrobenzolsulfonate 
wie 8:1, die Löslichkeiten für die Didym- und die Lanthanammo- 
niumnitrate dagegen wie 1.6 : 1. 

E« Fraktioiiieraii^ eines Didymmaterials unter Anwendung der 
m-Nitro1»euzolsalfouate. 

Um zu sehen, ob die im vorhergehenden beschriebenen 

m-Nitrobenzolsulfonate zur Fraktionierung und Reindarstellung von 

^ Beitrage zur Kenntnis der Cerverbindungen. Inaug.-Diss. , H. Wolff, 
Bonn 1908. 
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Erden und besonders zur Darstellung eines völlig reinen Neodym- 
ozyds, d. b. eines vollständig praseodym- und samariumfreien Neo- 
dymoxyds angewandt werden könnten, ging icb von einem Didym- 
material aus, das nacb bekannten Metboden von nabeverwandten 
Ehrden gereinigt worden war. Dieses Didymmaterial ist im übrigen 
von BoDMAN ^ bei der Untersuchung der Isomorpbie zwiscben Salzen 
des Wismuts und der seltenen Erdmetalle angewandt worden. Über 
dasselbe äufsert er sieb in seiner Abbandlung folgendermafsen: ,,Das 
Didymmaterial entbleit etwas Praseodym, was aus der Farbe des 
Oxyds — blaugrau mit einem scbwacben Stieb ins Braune — zu er- 
sehen war, und aufserdem Spuren von Samarium/' leb bestimmte 
das Atomgewicht für dieses Material und fand die Zahl 142.4. 

a) Die o^-Fraktionierung. 
200 g Oxyd von dem obengenannten Didymmaterial wurden in 
m-Nitrobenzolsulfonsäure' aufgelöst Das Oxyd löste sich unter 
starker Wärmeentwicklung in der Säure. Die erhaltene Lösung 
wurde zur Krystallisation abgedampft. Bei Abkühlung der Lösung 
schois das Salz in blättrigen Krystallen an, die auf dem Saugfiltrum 
leicht von der Mutterlauge befreit werden konnten. 

Das Material wurde nun der Fraktionierung nacb folgendem 
Schema unterzogen, wo 

u die ursprüngliche Lösung bedeutet; 
A; die Krystallisation; 
m die Mutterlauge; 
das Zeichen | ], dafs Krystallisation und Mutterlauge vereinigt 
worden sind. 



' Bih. tili. K. Sv. Yet-Akad. Handl., Bd. 26, Afd. II, No. 3 (1900). Stockholm. 

* Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der für die Untersuchung erforder- 
lichen Menge m-Nitrobenzolsulfonsäure wurde m - nitrobenzolsulfonsaures Kali 
verwendet Das Kalisalz wurde in Chlorid mittels Phosphorpentachlorid über- 
geführt. Das Chlorid, das mit Wasser gewaschen und aus 'Benzol umkiystalli- 
siert wurde, wurde durch Kochen mit Wasser in m-Nitrobenzolsulfonsänre und 
Chlorwasserstoffsäure zerlegt Die Chlorwasserstoffsäure wurde auf dem Wasser- 
bade abgedampft. Der Rückstand bestand aus reiner m-Nitrobenzolsulfbnsäure« 
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Nachdem die erste Krystallisation A;^ 11 Male umkrystallisiert, 
die erste Mutterlauge m^ ebensoviel Male konzentriert und die übrigen 
Krystallisationen und Mutterlaugen, wie das Schema zeigt, fraktioniert 
worden waren, wurde das Äusgangsmaterial in insgesamt 12 Frak- 
tionen geteilt. Im Laufe der Fraktioniemng zeigte es sich, dafs in 
den Mutterlaugen m^, m, usw. Erden von gelber Farbe konzentriert 
wurden, die aus Samarium, Gadolinium und Yttererden bestanden. 
Die Oxyde in den Krystallisationen zeigten mehr und mehr braune 
Färbung, was auf eine Anreicherung des Praseodyms hindeutete. 

Die obengenannten 12 Fraktionen wurden aufs neue fraktionierter 
Krystallisation unterzogen, wobei die nun erhaltenen extremen Krystal- 
lisationen und Mutterlaugen, die kleine Quantitäten Oxyd enthielten, 
bis auf weiteres weggestellt wurden. Nach einigen Fraktionierungen 
wurden diese letzteren Krystallisationen und Mutterlaugen jede für 
sich vereinigt und wieder in die Serie eingefügt, wo sie natürlich die 
äufsersten Fraktionen bildeten. 

Nach 6 auf letzterwähnte Weise ausgeführten Fraktionierungen 
bildeten sich in den Mutterlaugen^ zusammen mit den blättrigen, 
groüse, wohlausgebildete und kompakte Krystalle. Die kompakten 
Krystalle wurden herausgelesen und beiseite gelegt Nachdem das 
Material insgesamt 42 Fraktionierungen unterworfen worden war, waren 
aus den Mutterlaugen 40.78 g Oxyde ausgeschieden worden, die ein 
in kompakten Ejrystallen krystallisierendes Sulfonat gaben und haupt- 
sächlich aus Samarium- und Gadoliniumoxyd nebst Yttererden be- 
standen. Keine kompakten Krystalle wurden weiter bei den 10 Frak- 
tionierungen abgeschieden, denen das Material noch fernerhin unter- 
worfen wurde. Bevor die Fraktionierungsarbeit abgeschlossen wurde, 
wurde das oben erhaltene, stark samarium-yttererdhaltige Material 
nach 16 Fraktionierungen in eine Serie von 9 Fraktionen geteilt. 

Das ursprüngliche Material war nun nach insgesamt 52 Frak- 
tionierungen auf 32 Fraktionen verteilt, von denen die 9 ersten 
Samarium, Gadolinium und Yttererden und die folgenden 23 Frak- 
tionen hauptsächlich Ceritoxyde enthielten. Um festzustellen, wie 
weit die Separation fortgeschritten war, führte ich nun Bestimmmung 
des Molekulargewichts und des Superoxydsauerstoffs für die Oxyde 
bei einer Reihe Fraktionen in der a-Serie aus. Das Resultat 
findet sich in folgender Tabelle angeführt. 

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, nehmen die Molekular- 
gewichte bei den Erden in den ersten Fraktionen der Serie ab. Sie 
steigen dann in den nächstfolgenden Fraktionen bis zu einem ge- 
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-Serie. 



Nr. 


! Gewicht 
des 
Oxyds 


' Gebildetes 
j Sulfat 

i 


Atom- 
gewicht 


Gewichtsverlast 

des Oxyds 
in Wasserstoff 


Gröise der 

Fraktionen 

in g 


1 


j 0.9540 


1.6199 


148.0 





! 4.64 


2 


1 — 


— 


— 


— 


8.70 


3 


1 0.6384 


1.0956 


140.6 


— 


3.69 


4 


! — 


— 


— 


— 


8.88 


5 


1 0.7661 


1.8221 


141.5 


— 


; 8.45 


6 


— 


— 


— 


— 


3.37 


7 


1 0.8893 


1.5312 


142.4 


— 


3.08 


8 


— 


— 


— 


— 


8.51 


9 


i 0.5586 


0.9490 


147.8 




4.04 


10 


1 _ 


— 


— 


— 


2.78 


11 


— 


— 


— 


— 


3.23 


12 


0.5778 


0.9882 


145.1 


— 


4.82 


13 




— 





-— 


4.96 


U 


0.8797 


1.5145 


142.4 


— 


6.60 


15 


— 


— 


— 


— 


8.28 


16 


0.6443 


1.1068 


143.3 


— 


9.11 


17 


__ 




— 


— 


9.09 


18 


0.8364 


1.4371 


143.2 


0.11 


11.13 


19 


— 


— 


_ 


— 


11.76 


20 


0.7644 


1.3139 


143.0 1 


0.19 


10.46 


21 


— 1 




— 


— 


8.70 


22 


0.8051 1 


1.3847 


142.8 1 


0.13 


8.86 


23 


— 1 


— 


— 


— 


8.71 


24 


0.8864 1 


1.5253 


142.6 


0.14 


9.75 


25 


— 


— : 


— 1 


— 


7.40 


26 


0.8264 


1.4224 1 


142.6 


0.20 


5.32 


27 


— 1 


— i 





— 


5.12 


28 


0.6056 


4.0428 ' 


142.3 ' 


0.67 


2.05 


29 


— 


— 1 


— 


— 


3.11 


30 


0.9150 


1.5777 


141.8 1 


1.19 


2.53 


31 


j 0.9382 
0.8924 1 


1.6186 ' 


141.6 


— 


2.38 




1.5391 


141.7 


— 




32 


0.8314 
0.9269 


1.4877 
1.6021 i 


140.7 
140.9 


1.14 


1.60 



Summa: 180.56 g 

wissen Maximum, worauf sie dann kontinuierlich nach der letzten 
Fraktion in der Serie hin abnehmen. Fraktion 1 war gadolinium- 
reich. Die Lösungen zeigten starke Samariumbänder, aber schwache 
Neodymbänder. Die Fraktionen 2 — 9 enthielten hauptsächlich 
Samarium und Yttererden. Die Fraktionen 10—17 waren auf 
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Neodym aDgereicbert. Danach steigt allmählich in den Fraktionen 18 
bis 32 der Praseodymgehalt. Die Praseodymbänder nehmen zu und 
die Neodymbänder an Stärke ab. Die letzten Fraktionen in der 
Serie, die grüne Lösungen gaben, enthielten auch Lanthan, das also 
in den ersten Krystallisationen konzentriert wurde. Die neue Methode 
ist demnach in hohem Grade effektiv, da ja die ursprüngliche Oxyd- 
mischung nach einer geringen Anzahl Fraktionierungen eine so be- 
trächtliche Separation erfahren hat. 

Die Ausscheidung des Samariums, Gadoliniums und der Ytter- 
erden aus den Mutterlaugen als grofse Krystalle erhöht in hohem 
Orade die Effektivität der Methode und beruht dai-auf, dafs die 
m-Nitrobenzolsulfonate der genannten Elemente nicht mit den ent- 
sprechenden Salzen der Ceritoxyde isomorph sind. Dieser Umstand 
bewirkt, dafs das Neodymoxyd relativ leicht von Samarium, Gadolinium 
und Yttererden befreit werden kann, obwohl es in bezug auf Löslich- 
keit sich nicht so sehr von den letzteren unterscheidet. 

Das im Ausgangsmaterial (200 g Didymoxyd) enthaltene Neodym- 
oxyd wurde also durch diese Fraktionierung einerseits von 88.87 g 
Oxyden (Fraktionen 1 — 11), die der Hauptmasse nach aus Samarium, 
Gadolinium und Yttererden bestanden, und andererseits von 29.51 g 
Oxyden (Fraktionen 25 — 82) befreit, die grofse Mengen Praseodym 
und auch in den letzten Fraktionen etwas Lanthan enthielten. Die 
gesamte Oxydsumme in den Fraktionen betrug 180.56 g. Der Rest, 
19.44 g (davon 11.52 g aus den lanthan-neodymhaltigen und 7.92 g 
aus den samarium-yttererdhaltigen Fraktionen), stellte die Summe 
der Oxydmengen dar, die zu verschiedenen Zeitpunkten aus den ver- 
schiedenen Fraktionen zur Fesstellung der Separationsgeschwindig- 
keit abgesondert wurden. 



b) Die /S-Fraktionierung. 

Aus der o^-Serie wurden die stärkst neodymhaltigen Fraktionen 12 
bis 24, 104.58 ^ g Oxyde enthaltend, herausgenommen und mit ihnen 
die Erystallisationsarbeit fortgesetzt Nachdem das Material 90 Frak- 
tionierungen unterworfen, erhielt ich eine Serie von 84 Fraktionen 
folgender Grofse. 

* Die Fraktionen 12—24 enthielten ursprünglich 112.18 g Oxyde, aus diesen 
Fraktionen wurden aber 7.60 g Oxyde zur Feststellung der Grofse und Atom- 
gewichte der Fraktionen entnommen. 
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Nr. 



ß'Sene. 



Grdfse der Fraktion 



1—3 

4—16 

17—34 



4.29 
62.27 
38.02 



Samma: 104.58 g 



Die Fraktionen 1 — 3 bestanden aus vereinigten kleinen Mutter- 
laugen, die allmälilich während der 26 ersten Fraktionierungen weg- 
gestellt worden waren. Die Fraktionen 4 — 16 enthielten fast reines 
Neodymoxjd, das schön lilafarbig war. Die Fraktionen 17 — 34 waren 
vereinigte Spitzenfraktionen, die allmählich während des Verlaufes 
der gesamten Fraktionierung weggestellt worden waren. Die Oxyde 
nahmen nach der letzten Fraktion in der Serie hin einen deut- 
licheren Stich ins Braune an, je nachdem die Praseodymmenge zunahm. 

c) Die 7'-Fraktionierung. 
Da in den Fraktionen 4 — 7 in der /9-Serie die stärksten Ab- 
sorptionsbänder des Praseodyms nicht beobachtet werden konnten, 
80 wurden diese aus der obengenannten Serie herausgenommen, um 
aus diesem Material noch möglicherweise vorhandene Verunreinigungen 
von Samarium, Gadolinium und Yttererden herauszuschaffen, unter- 
warf ich dasselbe 20 Fraktionierungen, wobei ich eine Serie von 
18 Fraktionen von der Gröfse erhielt, wie sie die untenstehende 

Tabelle zeigt. 

y- Serie. 



Nr. 


Gewicht 


Grebildetes 


Atom- 


GroHse der 


des Oxyds 


Sulfat 


gewicht 


Fraktionen 


— __- — =1 


—- ■ - -. — 


.. -: 


- 


— — — ._ _^ 


1 


0.8442 


1.4429 


145.3 


0.96 


2 


0.9856 


1.6858 


144.9 


; 1.51 


3 


— 


— 


— 


1.34 


4 


— 


— 


— 


1.28 


5 






— 


1.06 


6 






— - 


3.30 


7. u. 8 


0.9692 


1.6618 


144.1 


6.08 


9 


1.0118 


1.7346 


144.1 


2.00 


10 


— 


— 


— 


1.09 


11 


0.5518 


0.9462 


144.0 


1.26 


12 


— 


— 


— 


0.94 


13 


0.5345 


0.9164 


144.1 


1.19 
8umma: 22.01 g 
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Die Fraktionen 1 — 4 bestanden aus Mutterlaugen, die Frak- 
tionen 11 — 13 aus Krystallisationen, die alle allmählich im Laufe 
der Fraktionierung weggestellt worden waren. Wie aus obiger 
Tabelle hervorgeht, zeigten die Oxyde in den Fraktionen 7 — 13 
konstantes Molekulargewicht. Zur Feststellung des Beinheitsgrades 
wurde das Oxyd in Fraktion 7 und 8 einer ausführlichen spektro- 
skopischen Untersuchung unterzogen, über die im folgenden näher 
berichtet werden soll. 



F. Spektroskopisehe Untersaehan^ der Traktionen in der f-Serie and 
Reinheitsgrad dieser Fraktionen. 

Die Zwischenfraktionen 7 und 8 in der y-Serie wurden ver- 
einigt und einer spektroskopischen Prüfung des Herrn Dr. Fobsling 
unterworfen. Er hat das Absorptionsspektrum bei einer Chlorid- 
lösung in 8 verschiedenen Verdünnungen unter Beibehaltung kon- 
stanter Schichtlänge (100 mm) untersucht und dabei die Absorptions- 
bänder gefunden, die in den untenstehenden Tabellen angegeben sind. 

Absorptionsbänder bei S'eodymohlorid von Fraktion 7 und 8 in der 

y-Serie. 

I. 
2-Nonnal1Ö8ung. 

Bemerkungen 



Wellenlänge 


' Intensität 


692.5—671.5 


sehr stark 


638.0—635.4 
633.0 


schwach 


630.1—626.7 


ziemlich schwach 


626.4 


1 

1 '» 


622.9—622.0 


stark 


594.0—562.5 
561.8 


sehr stark 


533.9—497.9 


i 


484.0—454.3 
492.0 453.0 


' »> 


433.8-431.9 
434.5 


- 


428.8—426.4 
430.0 


»» 


419.0—417.0 


ziemlich stark 


380.6—379.6 


97 


361.0* 
362.0 


sehr stark 

1 


* Die Grenze nicht sichtbar. 



Direkte Beobachtungen 

Im Halbschatten 1 492.0 - l 484.0 
gibt es bei X 489.0 - 1 486.0 ein 
schwaches Absorptionsmaximum 



Beobachtungen v. photographischen 
Platten. 



112 



II. I-Normallösang. 



Wellenlänge 


Intensität Bemerkungen 


691.2-673.0 


sehr stark \ 


671.8 






688.0—635.7 


schwach 




634.0 






630.0-627.5 


'* 1 




6255—624.5 


1 




622.8—021.3 


ziemlich stark 




592.5-565.0 


sehr stark 




593,0 563.0 
532.2—500.5 




Direkte Beobachtangen dea Ab- 


534.0 498.0 


iy 


sorptionsspektrums 


480.2 


schwach 




477.8—473.6 


sehr stark 




470.0—467.8 


t« 




464.4—457.0 


M 




455.0 






434.0-432.6 


ziemlich stark 




428.2—426.7 


sehr stark 




428.8 






418.5—416.8 


sehr schwach 




380.6—380.0 
361.0* 


schwach 
sehr stark 


Beobachtungen v. photographiachen 
Platten 


362.0 






* Die Grenze aafserhalb des pbotographischen Gebietes. 




III. Vt'N*>i^^i^'^''g' 


Wellanlftnge 


Inten^tät 


ßemerkuDgen 


690.0-687*0 


liemllch gehwach 


Maximum bei 689.5 


683.4—676.5 


Btark 




672.7-671.8 


sehr Bchwach 




638.0—635.1 


iufeefflt ach wach 




629.7—627.5 


sehr Bchwacb 




627.0 






625.3-624.5 


äufset^ schwach 




622.8—621.3 


schwach 




589.5 — 567.2 


eebr stark 1 




590.5 566.8 




Direkte Beobachtungen 


527.5—503.8 


n 




533 501.0 






479.9 


änfaerfit ich wach 




476.6—474,0 


sehr stark ! 




469.5^468.3 


T) 1 




462.0-459.0 


ziemlich stark 




465.0 457.5 






434.0-432.5 


ach wach 




427.6-426,4 


sehr stark 




41^,0-^416.8 


äüfserat schwach 1 ' 


380.5—380.2 
360.9* 


^11 ^ ' l Beohachtungeu T. photographbchen 

sehr stark } Platten 


361.0 




1 



* Die Grenze auDierhalb des photographischen Grebietes. 
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IV. ','4*KormaIIÖ8UDg. 



Wellenlänge 


Intensität Bemerkungen 


688.7—688.2 


äiifeerst schwach \ 


679.0—676.5 


stark 




672.7—671.8 


1 äufserst scbwÄiib | 




637.8—686.1 


" i 




630.0-627.5 


1 




625.8—624.5 


kaum sichtbar 




622.8-621.7 


sehr schwach 




621.8 






586.1—569.1 


sehr stark 




588.0 568.7 


1 ; 




582.5—529,5 


schwach 1 




525.5-518.5 


sehr stark 


Direkte Beobachtungen des Ab- 


514.2-510.5 


»» 


sorptionsspektrums 


5O9.0-ÖO7. 


1 




500.0 






479.9 


! äufserst schwach j 




474,8—474.2 


1 ziemlich schwach 




476.0 473.5 


1 




469.0-468.2 


stark 




467.8 






462,0—459.0 


sehr schwach 




434,0-432.5 


>» 




427.6—426.7 


sehr stark 




418.5—417.5 


äufserst schwach 




380.6—380.2 


kaum sichtbar 


Beobachtungen v. photographischen 


359.6-340.0 


sehr stark 


Platten 



V. Vt-N<*^™^'iö*^^ß" 



WeUenlänge 


Inteneitlt B^mcrkoogen 

1 - - - - . 


68e.7'"68M 


kaum tichtbar ] 


679,0—677.0 


Bchwaab 




672.7—671.8 


kaum sichtbar l 




630.0-627.3 


tj 




622.8^621.7 


Änföerat ach wach 




583.4—570.8 


aeUr stark 




522.9^619.3 


Btark 




523.3 
512,8—511.1 


Äiemlicb schwach 


Direkte Be<ibachtungen 


513.5 






509.0—508.2 


schwach 




607.7 






474.8—474.2 


sehr schwach 




476.0 






469.2—468.5 


schwach 




461.0 


sehr schwach 




427.4—427.1 


ziemlich stark | ' 


367.0—844.0 


sehr stark ' ) Beobachtungen v. photographischen 


341.0 


1 


Platten 



Z. aiiOTg. Chem. Bd. 53. 
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VI. Vi<-NonnallÖ8ang. 



WdLeiiiaiiga 


Intemität 




Bemerkungen 


§79.0-677.0 


äufa^rst achwacb 




579.3-5T2.5 


sehr fitark 






583.1 


1 






571.6—571.0 


stark 






522.8—521.4 


» 






520.5—520.1 


ziemlich stark 




Direkte Beobachtungen 


512.3—511.0 


sehr schwach 






509.1—508.8 


äolserst schwach 






474.8—474.2 


)) 






476.0 








469.0—468.6 


sehr schwach 






427.4—427.1 


schwach 






356.5-855.5 


stark 


} 


Die Intensit&t zwischen diesen 


854.5—858.0 


)t 


Streifen vermindert. 


851.0—849.5 


sehr stark 




Beobachtungen v. photographischen 


848.0—845.5 


». 




Platten. Schwache Absorption 
zwischen allen diesen Streifen 




VII. Vif-Normallösung. 


WellenlÄDKe 


Intensität ! 




Bemerkungen 


578.8—578.0 


schwach l 






575.5—574.5 


ziemlich stark | 






576.0 


i 






574.0—573.8 


sehr stark j 






571.7—571.5 


ziemlich schwach 






522.1—521.6 


schwach ! 






520.5—520.2 


sehr schwach j 


• 


Direkte Beobachtungen 


512.4 


kaum sichtbar | 






509.1—508.8 


'» 






476.0—474.2 








468.7 


sehr schwach 






427.5—427.1 








356.5—855.5 


1 






354.5—353.0 


stark 


Zusammenhängende Absorption 


351.0—849.0 
348.0—345.5 


sehr schwach 
stark 


Beobachtungen v. photographischen 
Platten 


343.0—341.0 


schwach , 




VIII. V,,-Noi 


Tnallösung. 


Wellenlänj^e 


iDtenBitlt 




Betnerkutigen 


578.5—578.0 


sehr schwach 




^"^'"^ 1578.5 


576.0—578.0 


„ ! 




571.6 


äulserst schwach 




521.7-521.4 


sehr schwach j 




Direkte Beobachtungen 


520.4 


kaum sichtbar 






427.4—427.1 


äofserst schwach 






354.5-853.0 
848.0—845.5 


schwach 




Beobachtungen v. photographiachen 
Platten 
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Um die Stellen im Spektrum festzustellen, wo gewisse Ab- 
sorptionsmaxima gelegen sind, hat Fobsling^ auch seine älteren 
Untersuchungen auf diesem Gebiete benutzt. Innerhalb des unter- 
suchten Gebietes des Spektrums, welches von k 690.0 — k 340.0 sich 
erstreckt, haben Wasserlösungen der Neodymsalze folgende Ab- 
sorptionsmaxima. 

Absorptionsmaxima bei SalzIÖBungen des Neodyms nach Fobslimo (1906). 



Sr. 


Wellenlänge 


1 


689.5 


2 


677.5 


3 


672.0 


4 


636.0 


5 


627.8 


6 


625.4 


7 


621.7 


8 


578.8—578.0 


9 


575.4 


10 


573.5 


11 


571.6 


12 


532.3 


13 


521.6 


14 


520.4 


15 


512.4 


16 


508.7 


17 


489.0—486.0 


18 


479.9 


19 


474.8—474.2 


20 


468.7 


21 


461.0 


22 


433.0 


23 


. 427.1 


24 


418.3 


25 


380.6—380.2 


26 


354.5-353.0 


27 


351.0—349.5 


28 


348.0—345.5 


29 


343.0—341.0 



Bemerkungen 



nach Spektrum bei Vt 'Normallösung 

1/ 

„ älteren Untersuchungen 

„ Spektrum bei Vf'Normallösung 



?> >» !> 1 »» 

?» »» •» /SS »> 

>» »» V /e* I» 

»« ?» »» /64 t» 

?» »> »» In »> 

,y älteren Untersuchungen 

' ?» »» >j 

,y Spektrum bei Vei'Normallösung 

I 1/ 

I »» >» » /8t » 

I »» >» » /'s V 

nur schwach sichtbar bei 2-Normalisg. 
nach Spektrum bei */»" Normallösung 

! >/ 

I >» >» 1» /♦ »> 

I »> >» >» 1 »» 

' »/ 

; M n M /8 >» 

1/ 

>» » »♦ /M )> 

>» »> >» /l6 >> 

'» » n /st » 

»> »> )) /st »» 



Wie aus der oben angeführten Tabelle über die Absorptions- 
maxima zu ersehen ist, läJst sich keine von Erbium herrührende 
Absorption an den Stellen im ultravioletten Teil des Spektrums, wo 

* Bih. tili. K. Sv. Vet.-Akad. Handl., Bd. 18, Afd. I, No. 4 (1892), 10 (1893). 
Stockholm. 
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Neodym fehlt nnd Erbium mehrere seiner stärksten Absorptions- 
bänder besitzt, bei meinem Neodympräparat wahrnehmen. Zu be- 
merken ist, dafs der ultraviolette Teil des Spektrums sich am besten 
zum Nachweis von Erbium eignet, denn in dem sichtbaren Teil des 
Spektrums werden die schwachen Erbiumbänder von den mehr aus- 
gebreiteten Neodymbändem verdeckt. Ferner fehlt das Neodymoxyd 
in Fraktion 7 und 8, ;^- Serie, vollständig das stärkste Absorptions- 
band des Samariums bei k 401.6 — ^400.7 und das stärkste Ab- 
sorptionsband des Praseodyms bei k 445.5 —A 441 .5, an welchen Stellen 
im Spektrum das Neodym keine Absorptionsbänder hat. Bei Ver- 
gleich zwischen den photographischen Bildern der Emissionsspektra 
bei meinem Neodym und bei Lanthan, Samarium, Yttererden und 
von Scheeles Praseodym hat Fobsling beobachtet, dafs an mehreren 
Stellen im Spektrum, wo diese letzteren Stoffe ihre stärksten Linien 
besitzen, keine Linien bei dem obengenannten Neodym vorhanden 
sind. Allem nach zu urteilen, habe ich also mit der neuen Methode ein 
Neodympräparat erhalten, das von fremden bekannten Erden frei ist. 

Was die übrigen Fraktionen in der y-Serie betrifft, so hat Herr 
Dr. FoBSLiNa über die Fraktionen 1 und 13 mir Folgendes 
mitgeteilt. Bei Prüfung des Absorptionsspektrums bei Fraktion 1 
zeigte es sich, dafs diese Fraktion etwas Samarium enthielt. Das 
iür die obengenannte Fraktion bestimmte Atomgewicht deutet ja 
auch auf die Gegenwart von Verunreinigungen. Bei Fraktion 18 
konnte in ^l^-normaler Lösung auch nicht die Spur von Samarium» 
uud Praseodymbändem entdeckt werden. Die Fraktionen 7 — 18 
besitzen, wie aus der Tabelle auf S. 110 zu ersehen ist, das gleiche 
Atomgewicht, und stimmen nach Mitteilung von Fobsling völlig mit- 
einander in spektroskopischer Hinsicht überein. 

Hiermit halte ich es für konstatiert, dafs die neue Methode in 
hohem Grade effektiv ist, da man mit einer relativ geringen Anzahl 
Fraktionierungen (ungefähr 160) und mit nur 200 g Didymoxyd als 
Ausgangsmaterial in reinem Zustande das sonst so schwer erhält- 
liche Neodymoxyd hat darstellen können.^ 

0. Das Absorptionsspektrum bei Neodym naeh älteren und neueren Unter«^ 

suehun^en. 

Bevor ich zu einer näheren Prüfung der Absorptionsbänder bei 
Salzlösungen meines Neodympräparats und der Präparate anderer 

* Die M-DitroboDzclsulfonsäuremethode eignet sich natürlich auch gut 
zur Darstellung von Lanthan nnd Praseodym. 
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Forscher übergehe, will ich der Übersichtlichkeit wegen sie in einer 
Tabelle zusammenstellen, wie sie hier unten gegeben ist. Zugleich 
gebe ich ein Verzeichnis der Absorptionsmaxima zwischen A 800.0 
bis k 400.0, die den seltenen Erdmetallen angehören, und führe auch 
die Elemente an, zu denen sie wahrscheinlich gehören.^ 

(S. Tabelle, S. 118—121.) 

Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, haben einige Forscher bei 
dem Neodym Äbsorptionsbänder beobachtet, die aufserhalb des 
Observationsgebietes für Fobslings Untersuchungen belegen sind. 
Ich halte mich nicht bei diesen auf, sondern prüfe nur die Bänder, 
die innerhalb des fraglichen Gebietes belegen sind. 

Die drei ersten Bänder im Absorptionsspektrum bei meinem 
Neodympräparat bilden bei 2- und 1 -normalen Lösungen ein einziges 
Band, bei ^a'^^rmalen erscheinen sie aber getrennt voneinander. 
Bei Verdünnung verschwindet das 1. und 3. bald, das 2. kann noch 
in Yie"^^^^^^^^ Lösungen wahrgenommen werden. Zwischen dem 
3. und 4. Band hat Schottländeb ein Absorptionsband, l 650.0, 
das bei allen anderen Beobachtern fehlt. Dieses Band rührt un- 
zweifelhaft von Erbium her. 

Die Bänder 4 — 6 sind äufserst schwach auch für hohe Kon- 
zentrationen. Das 7. Band ist von hoher Intensität in 2- und 
l -normalen Lösungen, nimmt dann aber schnell an Stärke ab und ist 
in ^/^Q-normalen Lösungen verschwunden. Zwischen dem 7. und 8. Bande 
geben einige Verfasser bis zu drei Bändern an, die dem Neodym 
angehören sollen. Das erste Band, das nach Beoh bei k 586.5, 
nach AuEB von Welsbach bei l 587.0 — k 571.0, * nach Drossbach 
bei l 588.0 - k 566.0, * nach Böhm bei X 587.0 - X 571.0, » nach 
ExNEB bei Ä 585.5, nach Boudouard bei 591.5 — Ä 584.0, nach 
DiMMEB bei X 592.5 — X 567.0 * und endlich nach Schottländeb bei 
X 586.5 belegen ist, ist, wie Fobslino bereits 1892 gezeigt hat, auf 
Praseodym zu beziehen. Die beiden anderen, die nach Rech bei 
X 583.2 und X 580.8, nach Aüeb von Welsbach bei X 584.0 und 
A 580.0, nach Boudouabd bei Ä 584.0 — A 572.0,* nach Fobsling 
(1892—1893) bei X 583.4 und X 580.8 und endlich nach Schott- 
ländeb bei X 583.2 und X 580.7 belegen sind, hat Fobslino bei 
meinem Neodympräparat nicht beobachten können. Diese Bänder 
bilden dunkle Schatten bei Chloridlösungen von Didym, was Fobsling 



^ Handbuch der Spektroskopie von H. Katser, Bd. 3, (1905). 
* Dieses Band schliefst auch mehrere Neodymbänder in sich. 
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Äbsorpüonsbäüder bei SalzlösaDgen dci 



Nr.; Forftling- I Bfich- I Auer von 1 p. u u 
! Holmberg I MuthroaiiD , Wdsbach I ^^°l^Z i 
I 190*1 1905 IÖ03 ' "^"" 



Böhm 
1900 



£xner 
1899 



8 

9 

10 

11 



689.5 

677.6 
672.0 



_ I 



12 



13 ! 

14 i 



15 
16 



532.3 



521.6 
520.4 



512.4 
508.7 



Wellenlänge 



679.6 
670.8 



636.0 


636.6 


627.8 


628.6 


625.4 


624.8 


621.7 


622.2 




586.5 




_- 


— 


583.2 


— 


580.8 


578.8-578.0 


578.5 


575.4 


575.4 


573.5 


578.6 


571.6 


571.7 






582.0 
525.4 



17 1489.0—486.0 



522.2 
520.5 

514.5 
512.2 
508.9 



488.0 



740.0—735.0 I 
735.0—727.0 \ 



678.0 ' — 

673.0 \ — 



722.0 
698.0 



673. 



681.5 
0—669.0 



634.0 



686.0 



587.0—571.0 ' 588.0—566.0 j 587. 

584.0 I — 

580.0 ' — 

577.0 I — 



573.5 
571.8 
568.7 



I 



I 



532.0 


' 532.0 

1 


527.0 


, 527.0—519.0 


523.6 


— 


521.0 


— 


__ 


516.0 


512.8 


510.0—503.0 


509.4 


— 



510.5 



675.0 



628.0 


— 


.0—571.0 


585.5 





579.5 


— 


— 


— 


574.0 



532.0 



522.0 523.5 



512.0 



483.0 
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AbHrfit.-M&xEiom, 




edeneo Forachera, 






k S0O.U - k 400.0 bfll 
SilflüsuDgej] der 














jiAltsTifiD Erden 




Boudoosrd 

i8da 


Bramner 

1898 


r 

Dtminer 

; 1897 


aeve 

1892—93 


länder 
1892 , 


1905 






Wellenltage 






Welleül 


Elemen. 


_^ 


__ 


, ' 





_ 


794.8 


^ - - -. 




— • 


-^ 


— 


! 




— 


756.5 Dy 


*— * 


^— 


— 






788.0 


738.0 Nd 


■ — 


' — • 


-^ 


i , 


— 


— 


73 Kü Pr 


7S2.4 


— 


728.3 





— 


729.7 


729.0 1 Nd 


— 


— 


708.Ü 


^^ 





693.0 


.^— 


091. Ü 


— 


690.5 


— 


689.2 


687.5 


690.0 Nd 


— 


— ■ 


— 





^ 


. 


684.0 Tu 


680.4 


— ■ 


^ 


680.0—668.5 


679.8 


677.5 


679.5 Nd 


678.1 


— 


— 


— 


672.0 


671.0 


G72.0 Nd 


— 


— ■ 


— 


— 


— 


-^ 


667.0 Er 


»^ 


— ' 


— 


— 


— ■ 


650.0 


654.0 Er 


-^ 


-^ 


^ 


— - 




— 


649.0 Er 


— - 


-1* 


— 


— 


^-. 





640.4 Ho 


63T.3 


— 


686.8 


— 


6Si.d 


636.6 


636.0 Nd 


e29,2 


— 


627.9 


— 


628.5 


629.3 


629.0 1 Nd 


— 


— 


624.7 


-* 


625.0 


625.0 


625.0 ' Nd 


623.4 


■ — 


— 


— 


621.5 


622.5 


622.0 Nd 


— 


— 


— 


— 


^- 





596.7 ; Pr 


— 


591.5—564.0 


— 


Ö92.Ö— 567.0 


__ 


586.5 


59 LÜ Ff 


— 


^ 


— 


— 


^— 


— 1 


590.0 Eu 


— 


584,0—572.0 


-^ 


— 


583.4 


583.2 


5S3.0 Nd 


— 


^ 


— 


— 


580,8 


580,7 


580.5 Nd 


M8.9 


— 


578.8 


— 


578 5 


578.3 


578.5 Nd 


— 


— 


— 


— 


575.4 


575.6 


575.5 Nd 


^ 


— 


— ■ 


_. 


578.3 


573.6 


573.5 Nd 




- 


— 


— 


571.6 


571.7 


571.7 Nd 


^ 


— 


— . 


— 


— 


— . 


570.0 Eu 


— 


— 


— 


1 ^~ 


■ — 


^ 


559.0 Sm 


— 


— 


— 


1 


— 


— . 


549.0 Er 


— 


— 


— ■ 


^^ 


— 


— 


541.0 Er 


^- 


— 


— 


■^ 


— 


— 


536.3 , Ho 


— 


— 


— 


^^ 


_, 


— , 


535.0 ! Eq 


53S.0 


— 


532.3 


— 


532.3 


&S1.8 


581.5 1 Nd 


— 


■ — 


— 


— 


-i^ 


. 


528.0 ^ Sm 


— ^ 


■ — 


— 


527.0-517.5 


525.4 


525.7 


525,0 Nd. Eu 


— 


■ — ■ 


— 


— ^ 


^ 


— . 


523.0 : Er 


532,0 


523,0—519.0 


521.1 


528.0—521.5 


521.6 


521.9 


522.0 


Nd 


— 


— 


— 


^ 


520.5 


520.4 


520.7 


Nd 


— 


— 


— 


^ 


— 


■ — 


519.0 


Er 


— , 


^— 


— 


— 


— 


^^ 


5U.6 


Nd 


510.9 


512.0-508.0 


509.7 


513.5-508.0 


512.0-^511.0 


511.8 


511.5 


Nd 


— 


— 


506.S 


— 


508.9 


508.S 


509.0 Nd 


— 


— 


— 


! " 


— 


— 


500.5 1 Sm 


_^ 


^- 


— 


1 


— 


— 


492.0 Er 


-^ 


— 


—■ 


— 


— - 


_ 


489,0 1 Sit. 


— ' 


— ■ 


— 


« 


— 


488.0 


487.0 ' Er 


^ — 


^i- 


— 


. — 








485.5 Ho 


— 


460.0 


43L2 


^482.5—481.0 


— 




482.0 


Nd.Pr 
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Nr. 



Abeorptionsbftnder bei Salzlösungen 6m 



Foreling- 

Holmberg 

1906 



Rech- 



Auer von 



Muthmann Welsbach 



1905 



1903 



Drossbach 
i 1902 



Böhm 
1900 



18 479.9 I 479.8 

19 474.8—474.2 j 475.4 

20 468.7 I 469.0 



21 



22 
28 

24 



461.0 



483.0 
427.1 

418.8 



Wellenlänge 

478.0 
469.0 471.0 



j 475.5 



461.1 



444.2 



464.5—456.0 



463.0 



475 



469.0 



460.0 



I 



433.0 



418.2 



418.7—417.1 



- I 



Elxner 
1899 



4T6.0 



470.0 



4620 



443.0 



434.2; 432.9 I 438.4— 431.5 ; * 434.0 

429.5; 428.1 __ -_ | _ — 

427.2 427.5 , 427.5 I 428.0— 426.0 ' 427.0 





— 


— 


— 


— 


— 


1 


25 


380.6—380.2 1 


380.1 1 





1 — 





1 


26 


354.5—353.0 ' 


355.9; 353.9 | 


— 


359.0; 356.0 


— 


356.0—352. 


27 


351.0—349.5 


350.5 


— 


351.0 


— 


— 


28 


348.0—345.5 


346.5 


— 


— 





349.5—346. 


29 


343.0—341.0 


- 1 


— 


— 


— 


— 




— 


1 
1 


— 


j 337.0—328.0 


— 


1 335.0—313. 




— 




— 


' aoo.o 




1 _ 



bei seinen in den Jahren 1892— 189B ausgeführten Untersuchungen 
des Absorptionsspektrums zu beobachten Gelegenheit hatte. 

Die Bänder 8 — 11 treten erst bei sehr verdünnten Lösungen 
getrennt voneinander auf. Zwischen dem 11. und 12. Bande führt 
AuEE VON Welsbach ein Absorptionsband bei l 568.7 an. Zu be- 
merken ist, dafs dieses Band mit einem der Absorptionsbänder beim 
Europium, A 570.0,^ fast zusammenfällt. Die folgenden Bänder 12 — 16 

* Compt rend. 130 (1900), 1469. 
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>djm8 nach verschiedenen Forschem 



tmar 
?ay 

)98 



16.8 
$9.1 

$2.4 



Boudouard | Brauner 
1898 i 1898 



Dimmer 
1897 



Wellenlänge 



475.2 



470.0 I 469.4 470.0—468.5 



460.5 



)5.1 
^9.4 

ISA 



!0.0 



444.7 445.5—439.5 



428.0 : — 

— 1 423.0—422.0 










Forsling- 

Cleve 
1892—93 


Schott- 
länder 
1892 


474.5 


479.8 
475.0 




469.0 


459.5 


462.7 
460.4 




450.0 


434.0—432.5 
427.3 


433.0 
428.8 
427.0 


— 


418.0 


— 


403.0 


380.6—380.0 


— 




— 



Absorpt.- 


Maxima, 


A 800.0 — 


1400.0 bei 


Salzlösungen der 


seltenen 


Erden 


Kayser 


1905 


Wellenl. 


Elemen. 


480.0 


Sm 


476.0 


Nd 


475.0 


Dy 


474.0 


Er; Ho 


469.0 


Nd;Pr 


468.0 


Er 


465.0 


Tii;Eu 


464.0 


De 


463.3 


Sm 


461.0 


Nd 


453.0 


Sm 


451.5 


Dy 


450.0 


Er 


444.0 


Nd;Pr 


443.0 


Sm 


442.0 


Pr; Er 


434.0 


Nd 


428.0 


Dy 


427.0 


Nd 


422.0 


Er 


418.0 


Er 


417.5 


Nd 


417.0 


Sm 


416.0 


Er; De 


414.0 


Ho 


408.0 


Sm 


407.0 


Er 


404.0 


Er 


403.0 


Sm 


401.0 


Sm 



bilden in 2-, 1- und ^/^-normalen Lösungen ein einziges, sehr starkes 
Band, wogegen sie sich in Y4-iiormalen Lösungen voneinander getrennt 
haben. Das 12. Band ist bereits bei Verdünnung in ^/g-normalen 
Lösungen verschwunden. Das 13. und 14. Band sind, obwohl sehr 
dunkel, in Y64-iiorinalen Lösungen noch vorhanden, das 15. und 16. Band 
sind dagegen bei dieser Verdünnung verschwunden. Zwischen dem 
12. und 13. Band haben einige Verfasser ein Absorptionsband ge- 
funden, das nach Rech bei k 525.4, nach Aüeb von Welsbach bei 
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l 527.0, nach Drossbach bei k 527.0 - X 519.0,^ nach Ddiheb bei 
;i 527.0 -A 517.5/ nach Foesling (1892— 1893) bei ;i 525.4 and 
endlich nach Schottländeb bei k 525.7 belegen ist An derselben 
Stelle im Spektrum hat DEMARgAY ein Absorptionsband bei Europium 
beobachtet. Zwischen dem 14. und 15. Band haben Bech bei 
X 514.5 und Drossbach bei A 516.0 ein Band beobachtet. Dieses 
Band, das vorher nur Krüss und Nilson* beobachtet haben, scheint 
sehr zweifelhaft zu sein. 

Das 17. Band, das in 2-normalen Lösungen mit äufserst schwacher 
Intensität auftritt, findet sich nur bei Rech und ScHOTTiiÄNDER. Es 
ist zu bemerken, dafs Urbaik^ in letzterer Zeit nachgewiesen hat, 
dafs eine besondere Erde durch dieses einzige Absorptionsband 
charakterisiert wird. Zwischen dem 17. und 18. Bande geben vier 
Beobachter ein Band an, das nach E^er bei l 483.0, nach Boü- 
DOCARD bei A 480.0, nach Brauner bei A 481.2 und endlich nach 
Dimmer bei A 482.5 — A 481.0 belegen ist. Dieses Band rührt un- 
zweifelhaft von Praseodym her und zeigt nur, dafs die Präparate 
dieser Verfasser durch dieses Erdmetall verunreinigt waren. Das 
18. Band erscheint schwach in 1 — ^r^^^^^^^^ Lösungen und findet 
sich bei Bech und Schottlander. Es fällt mit einem der stärksten 
Samariumbänder zusammen und gehört vielleicht zu einer noch nicht 
entdeckten Samariumkomponente. Das 19. Band kann noch in 
^/jj -normalen Lösungen wahrgenommen werden. Das 20. Band, das 
gleichfalls noch in ^l^^-noTmalen Lösungen sichtbar ist, tritt an der- 
selben Stelle im Spektrum auf, wo das starke Praseodymband X 468.7 
belegen ist. Entweder mufs dieses Band ein dem Neodym und 
Praseodym gemeinsames sein oder eine noch unbekannte Erde charak- 
terisieren. 

Zwischen dem 20. und 21. Band hat Schottländer ein Band, 
A 462.7, das er mit Recht auf Samarium bezieht. Das 21. Band 
läfst sich noch in Ys'^oi*^^^^^ Lösungen wahrnehmen. Zwischen dem 
21. und 22. Bande tritt nach Rech bei A 444.2, nach EbcNER bei 
A 443.0, nach Brauner bei A 444.7 und endlich nach Dimmer bei 
A 445.5 — A 439.5 ein Band auf, das ohne Zweifel Ton einer in den 
Präparaten dieser Forscher enthaltenen Verunreinigung des Praseo- 
dyms herrührt Das 22. Band ist nur in den stärkeren Konzen- 



* Diesef} Band schlieiGst mehrere Neodymbänder in sich. 

» Ber. [2] 20 (1887), 2184. 

» CompL rend. 189 (1904), 736. 
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trationen sichtbar, indem dasselbe in ^/g-normalen Lösungen ver- 
schwunden ist. Zwischen dem 22. und 23. Bande hat Rech zwei Bänder, 
X 429.5 und A 428.1, Demarqay ein Band, A 429.4, und Schottländer ein 
Band, k 428.8, welche Bänder mit aller Sicherheit auf firbinelemente 
zu beziehen sind. Das 23. Band behält seine hohe Intensität noch 
in ^/g-normalen Lösungen bei, worauf es schnell an Stärke abnimmt 
Zwischen dem 23. und 24. Bande führt Dimmer ein Band an, 
k 423.0 — X 422.0, das ohne Zweifel dem Erbiumspektrum zuzuweisen 
ist. Das 24. Band ist bereits in 1 -normalen Lösungen sehr schwach 
und in ^/g-normalen Lösungen verschwunden. Zwischen dem 24. und 
25. Bande hat Schottlander ein Band, A 403.0, das er richtiger- 
weise auf Samarium bezieht. Das 25. Band erscheint schwach in 
1 — Y*"^^^^^^®^^^''^^^®^ ^^^ verschwindet bei weiterer Verdünnung. 
Es findet sich nur bei Eech und Forsung (1892 — 1893). Die 
Bänder 26 — 28 treten getrennt voneinander in ^/jg norm. Lösungen 
auf, verschmelzen aber zu einem Bande von hoher Intensität bei 
stärkeren «Konzentrationen. Das 26. Band, das mit dem an der- 
selben Stelle im Spektrum belegenen schwachen Praseodymbande 
zusammenfällt, ist in ^j^-normalen Lösungen mit einem schwachen 
Schatten versehen, der in ^^^-normalen Lösungen mit gleicher Intensi- 
tät wiß der übrige Teil des Bandes auftritt. Das 29. Band endlich 
tritt selbständig mit schwacher Intensität in Ysa""^^^^*^®^ ■^^" 
sungen auf. 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, sind Dimmers, Brauners, 
BouDOUARDS, Demarqay s, Exners, Böhms, Drossbachs und Auer 
VON Welsbachs Untersuchungen des Absorptionsspektrums beim 
Neodym sehr unvollständig. Die Angaben über die Anzahl der 
Bänder variieren sehr beträchtlich, was darauf beruht, dafs die 
Untersuchungen an einigen wenigen Lösungen von verschiedenen 
Konzentrationen und Schichtlängen ausgeführt worden sind, welche 
in gewissen Fällen nicht einmal angegeben sind. 

FoRSiiiNGS, Rechs und Schottländbrs Untersuchungen da- 
gegen sind sehr ausführlicl;! und umfassen eine hinreichende Anzahl 
Konzentrationen, um alle zu den betreflfenden Neodympräparaten ge- 
hörigen Absorptionsmaxima konstatieren zu können. 

Auf Grund der oben ausgeführten Prüfung der Absorptions- 
bänder bin ich der Ansicht, dafs mein Neodympräparat ohne Zweifel 
zu den reinsten gehört, die bisher dargestellt worden sind. 
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H. Atomgrewieht des Neodyms. 

Das Atomgewicht • des Neodyms wurde nach der für seltene 
Erden meist verwendeten Methode, d. h. durch Überführung des Oxyds 
in wasserfreies Sulfat, bestimmt. 

Das Oxyd wurde durch Ausfällen und Waschen des Hydrats 
und weiter durch wiederholtes Ausfällen des Oxalats aus salpeter- 
saurer Lösung gereinigt. Das Oxyd wurde darauf in yerdünnter 
Salpetersäure gelöst, worauf Schwefelsäure hinzugesetzt wurde. Nach- 
dem die Lösung auf dem Wasserbade abgedunstet war, wurde die 
überschüssige Schwefelsäure in einem Turm von Nickelblech zu 
konstantem Gewichte abgedampft. Den Tiegel liefs ich im Ex- 
sikkator über Phosphorpentoxyd erkalten, und die Wägungen 
gingen so schnell wie möglich vor sich. Es braucht kaum bemerkt 
zu werden, dafs bei der Reinigung des Oxyds und zu den Atom- 
gewichtsbestimmnngen sorgfältig gereinigte Reagenzien verwendet 
wurden. , 

Gegen diese Methode, das Atomgewicht zu bestimmen, hat 
Bbaüneb^ den Einwand erhoben, dafs bei der Erhitzung des Erd- 
sulfats mit überschüssiger Schwefelsäure auf die Temperatur, bei 
welcher die Schwefelsäure raucht, nicht der Überschufs entfernt 
wird, sondern zum Teil ein saures Sulfat sich bildet, das so beständig 
ist, dafs es nicht einmal bei Erhitzung auf 500^ zerfällt. Den 
Überschufs an Schwefelsäure bestimmte er durch Titrierung mit 
Yjo-normaler Natronlauge unter An wendung von Methylorange als In- 
dikator. Dafs Bbaüneb freie Saure in dem wasserfreien Sulfat hat 
nachweisen können, beruht wahrscheinlich darauf, dafs er bei der 
Bereitung des Sulfats nicht auf die richtige Weise zuwege gegangen 
ist. Löst man nämlich das Oxyd in verdünnter Salpetersäure, kon- 
zentriert die Lösung auf dem Wasserbade und setzt darauf nur 
etwas mehr als die berechnete Menge verdünnter Schwefelsäure hin- 
zu, die darauf bei möglichst niedriger Temperatur entfernt wird, 
so erhält man das wasserfreie Sulfat in der Form einer lockeren 
Masse von feinen Nadeln. Um die letzten Spuren Schwefelsäure 
wegzuschaflfen, wird die Temperatur allmählich auf 450® — 500® er- 
höht, wobei ein konstantes Gewicht für das Sulfat erhalten wird. 
Um zu kontrollieren, ob wirklich neutrales Sulfat vorlag, löste ich 
das Sulfat in kohlensäurefreiem Wasser, worauf neutrales Kalium- 



» Joum, Ghem. Soc. 81 (1902), 1243. 
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Oxalat hinzugesetzt wurde. Das Erdoxalat wurde abfiltriert, und 
die so erhaltene Lösung konnte nur auf einen eventuellen Gehalt 
an freier Säure durch Titrierung mit Natronlauge und Phenolphthalein 
als Indikator geprüft werden. Arbeitete ich genau nach dem eben- 
genannten Verfahren, so erhielt ich stets neutrales Sulfat. Wird 
die Temperatur über 500^ erhöht, so beginnt das Sulfat zu zerfallen 
und basisches Sulfat sich zu bilden. Wendet man dagegen bei der 
Darstellung des Sulfats einen grofsen Überschufs von Schwefelsäure 
an, so erhält man dasselbe in amorphem Zustande als eine dicke 
Paste auf dem Boden des Tiegels, die sich nur schwer von freier 
Schwefelsäure befreien läfst. Ein solches Sulfat ist unmöglich bei 
konstantem Gewicht erhalten und enthält noch freie Säure, auch wenn 
die Temperatur so weit erhöht worden ist, dafs basisches Sulfat sich 
zu bilden begonnen. 

Jones, ^ Wild* und Bkill^ sind in ebengenannter Hinsicht bei 
ihren Untersuchungen zu einem Resultat gekommen, welches völlig 
mit dem von mir erhaltenen übereinstimmt Besonders hat der letzt- 
genannte zur Evidenz nachgewiesen, dafs man sehr wohl ein neu- 
trales Sulfat mit konstantem Gewicht bei Abräucherung der Schwefel- 
säure erhalten kann, wenn man nur allmählich die Temperatur bis 
auf ungefähr 480*^ erhöht. Was B&ills Untersuchung betrifft, so 
ist dieselbe erst veröffentlicht worden, nachdem ich meine Unter- 
suchungen abgeschlossen. 

Das Resultat der ausgeführten Atomgewichtsbestimmuug ist aus 
folgender Tabelle zu ersehen. 

Atomgewichtsbestimmung. 





Gewicht 


Gebildetes 


Atom- 


Nr. 


des Oxyds 


Sulfat 


gewicht 


7 u. 8, 7^-Serie 


0.9692 


1.6618 


144.05 


7U.8, „ 


0.6584 


1.1287 


144.12 


7 u. 8, „ 


1.0292 


1.7643 


144.13 


9 


1.0118 


1.7346 


144.10 


11 


0.5518 i 


0.9462 


144.01 


13 


0.5345 ; 


0.9164 


144.07 



Mittel: Nd = 144.08 



* Ämer. Chem. Joum, 20 (1898), 345. 
« Z. anorg. Chem. 88 (1904), 191. 
» Z. anorg, Chem, 47 (1905), 464. 
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Da die Atomgewichtsbestimmangen früherer Forscher an Neodym- 
präparaten ausgeführt sind, die mehr oder weniger durch andere 
Erden verunreinigt gewesen, so kann man natürlich keine gute 
Übereinstimmung zwischen den von ihnen gefundenen Werten er- 
warten. Der Übersichtlichkeit wegen sind in untenstehender Tabelle 
die Atomgewichtszahlen zusammengestellt , welche yerschiedene 
Forscher zu yerschiedenen Zeitpunkten erhalten haben. 

Atomgewicht des Neodyms nach verschiedenen Forschem. 



Name 


Jahreszahl | 
1885 


Atomgewicht 


Auer von WeUbach 


143.6 


Brauner 


1898 


143.63 


Jones 


1898 


143.55 


Boudouard 


1898 


143.0 


Brauner 


1901 


143.8 


Auer von Welsbacb 


1903 


144.54 


Feit u. Przibylla 


1905 


144.5 


Holmberg 


1906 


144.08 



Die Untersuchungen, über die im vorhergehenden berichtet 
worden, zeigen, dafs die Zahl 144.08 gegenwärtig der richtigste 
Ausdruck für das Atomgewicht des Neodyms ist. 

II. Bearbeitung eines Samarium-Gadoliniummaterials nacli der 
m-Nitrobenzolsulfonsäure- und Pilcrinsäuremetliode. 

Nachdem ich nun gezeigt, dafs die im vorhergehenden be- 
schriebene Methode sich sehr gut dazu eignet, die Ceritoxyde von- 
einander zu trennen, und nachdem ich mit Hilfe derselben das 
Neodymoxyd in reinem Zustande dargestellt hatte, war es zunächst 
von Interesse, eine Fraktionierung an einem Samarium- Gadolinium- 
material auszuführen. 

Das für die Untersuchung angewandte Material, das mir von 
Herrn Professor P. T. Cleve gütigst zur Verfügung gestellt wurde, 
bestand aus 330 g Oxyden (Atomgewicht t= 144), die von verschiedenen 
Mineralien herstammten. Aufser Samarium und Gadolinium enthielt 
das Material ziemlich bedeutende Quantitäten Cerit- und Yttererden. 

Das Oxyd wurde in m-Nitrobenzolsulfonsäure aufgelöst, worauf 
die so erhaltene Lösung zur Erystallisation abgedampft wurde. 
Beim Abkühlen schofs das Salz in grofsen kompakten Krystallcn an. 
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Die Mutterlauge wurde abgegossen und auch zur ELrystallisation 
eiDgedampft. Die Krystalle wurden in Wasser aufgelöst und die 
dabei erhaltene Lösung gleichfalls zur Erystallisation eingedampft. 
Die Fraktionierung wurde in derselben Weise fortgesetzt. Nach der 
6. Fraktionierung bildeten sich in den Mutterlaugen zusammen 
mit den kompakten auch blättrige Krystalle. Mutterlauge, die nur 
blättrige Krystalle gab, wurde beiseite gestellt 

Nachdem das Material 45 Fraktionierungen unterzogen , war es 
auf 32 Fraktionen verteilt, von denen die Fraktionen 21 — 32 aus 
während der Fraktionierungsarbeit beiseite gestellten und zusammen- 
gegossenen kleinen Quantitäten bestanden. Atomgewichtsbestim- 
mungen, die an den Fraktionen 1, 6, 20 und 32 ausgeführt wurden, 
ergaben folgende Resultate. 



Nr. I Gewicht des Oxyds Gebildetes Sulfat 

1 I 0.7212 ! 1.2030 

6 ! 0.8740 1.5063 

20 I 0.8709 1.5645 

32 0.7736' 1.3329 



Atomgewicht 



155.8 
142.0 
126.8 
142.1 



Diese Atomgewichte zeigen, dafs das Material eine beträcht- 
liche Separation erfahren hat Fraktion 1 war gadoliniumreich und 
frei von Didym. Das Oxyd war braungefärbt von Terbinerde. 
Fraktion 6 war reich an Samarium und Yttererden und enthielt nur 
unbeträchtliche Mengen von Didym, da die Lösungen nur schwache 
Didymlinien ergaben. Fraktion 20 bestand zum gröfsten Teil aus 
Tttererden. Fraktion 32 schliefslich enthielt der Hauptsache nach 
Ceritoxyde. 

Bei dieser Fraktionierung, wo die Hauptmasse des Materials 
aus Samarium^ Gadolinium und Yttererden besteht, ordnen sich die 
Erdmetalle in folgender Weise: Gadolinium scheidet sich zuerst ab, 
danach Samarium und Yttererden; die Ceritoxyde konzentrieren 
sich in den Mutterlaugen. 

Die Fraktionen 1 — 20 wurden noch weiteren 25 Fraktio- 
nierungen unterzogen, wobei eine Serie von 34 Fraktionen erhalten 
wurde. Von diesen Fraktionen bestanden 11 aus vereinigten 
kleinen Mutterlaugen und 13 aus Krystallisationen, die allmählich 
im Laufe der Fraktionierung ausrangiert wurden. Die Oxyde aus 
den Krystallisationen 1, 2, 6 — 8 und 13 wurden in Chloride über- 
geführt 1-normale Lösungen von 1 und 2 zusammengenommen und 
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13, die von Herrn Dr. Fobsling einer spektroskopischen Unter- 
sachung unterzogen wurden, zeigten die Absorptionsbänder, wie sie 
in folgenden Tabellen sich angeführt finden. 

Nr. 1 u. 2. 



Konzentration: l-Normallösung. Schichtdicke: 100 mm. 
Wellenlänge i Intensität | Bemerkungen 



481.0—472.5 
465.5—460.0 
419.0—417.0 
415.5—414.5 
408.0—406.0 

404.0* 



äußerst schwach 
sehr schwach 



sehr stark 



Absorption zwischen dieten Bändern 

Absorption zwischen diesem und 
vorhergehendem Bande 



* Die Grenze aufserhalb des sichtbaren Spektrums. 



Nr. 13. 



Konzentration: l-Normallösung. Schichtdicke: 100 mm. 



Wellenlänge 



480.5—472.5 
465.5—462.0 
442.5—438.0 
419.0—417.5 
415.8—414.3 
408.5-406.3 
404.5 -396.5 



Intensität 

schwach 

ziemlich schwach 

kaum sichtbar 

schwach 

» 

ziemlich schwach 

sehr stark 



i_ 



Bemerkungen 



]i 



Die Intensität zwischen k 478.0 bis 
477.0 vermindert. 



Die Inteusität zwischen den Bändern 
etwas vermindert. 

Die Intensität zwischen den Bändern 
schwach vermindert. 



Diese Tabellen zeigen, dafs die Intensität der Samariumbänder 
in Fraktion 1 und 2 geringer ist als in Fraktion 13, also ein weiterer 
Beweis dafür, dafs das Gadolinium sich in den Krystallisationen 
anreichert. 

Die Fraktionierungsarbeit wurde wieder fortgesetzt, wobei wie 
vorher Mutterlaugen und Krystallisationen weggestellt wurden, bis 
nach weiteren 74 Fraktionierungen nur zwei Fraktionen (53 und 
54 in nachstehender Tabelle) übrig blieben. Nach beendigter Arbeit, 
die 144 Fraktionierungen umfafste, hatte ich durch Vereinigung 
einer Reihe benachbarter Mutterlaugen und Krystallisationen das 
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ursprüngliche Material auf 107 Fraktionen von der Öröfse, wie sie 
die nachstehende Tabelle zeigt, verteilt. 





Gewicht 


Gebildetes 


Atom- 


Größe der 


Nr. 


des Oxyds 


Sulfat 


gewicht 


Fraktionen 


1 


0.7736 


1.3329 


142.1 


13.65 


2—12 


^~" 




- 


71.56 


18 


0.6770 


1.2206 


125.6 


0.74 


14—24 


— 


— 


— 


14.24 


25 


0.8104 


1.5056 


116.0 


1.03 


26—30 


— 


— 


— 


5.80 


81 


0.7964 


1.4704 


117.9 


1.30 


32—43 


— 


— 


— 


10.34 


44—47 


— 


— 


— 


5.18 


48 


— 


' — 


— 


1.70 


49 


0.7639 


1.3652 


128.6 


0.81 


50; 51 


— 


— 


— 


2.90 


52 


0.7202 


1.2777 


131.1 


1.51 


53; 54 


— 


— 


— 


9.84 


55—60 


— 


— 


— 


13.19 


61—65 


— 


— 


— 


8.07 


66 


0.8698 


1.4680 


150.6 


1.60 


67—76 


— 


— 


— 


17.42 


77 


0.9108 


1.5271 


153.5 


1.80 


78—81 


— 


— 


— 


4.55 


82—86; 88-94 
96—99; 103—105 




— 


- 


101.00 


87 


0.8840 


1.4789 


154.4 


2.57 


95 


— 


— 


— 


4.30 


100—102 


— 


— 




14.90 


106; 107 


j 0.7211 


1.2016 


156.2 


10.20 




Siimi 


Qa: 320.20 g' 



Die 52 ersten Fraktionen in der Serie bestanden aus Mutter- 
laugen, die allmählich im Laufe der Fraktionierung weggestellt 
wurden. Die ersten Mutterlaugen enthielten zum gröfsten Teil 
Ceritoxyde. In den darauffolgenden nahnd allmählich der Ytter- 
erdengehalt zu. Die Didymbänder nahmen an Stärke ab, während 
die Samariumbänder immer stärker in den Fraktionen hervortraten, 
die sich der letzten Mutterlauge näherten, der ersten Fraktion in 
der Serie, bei welcher keine Didymbänder wahrzunehmen waren. 



^ Der Bückstand, 9.8 g, wurde allmählich im Laufe der Fraktioiiierung 
beiseite gestellt« 

£. anorg. OhMii. Bd. 68. 9 
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Um festzustellen, wie grofs der Unterschied zwischen dem 
Yttererdengehalt in den Mutterlangen und in den Krystallisationen 
sein konnte, wurden bei der 125. Fraktionierung die yier Mutter- 
laugen und die fünf Erystallisationen, die zunächst weggestellt 
worden waren, zu zwei Fraktionen (44 — 47 und 61 — 65 in der Ta- 
belle) vereinigt, welche 5.18 und 8.07 g Oxyd enthielten. Die Oxyde 
wurden in Nitrate übergeführt und die so erhaltenen Lösungen mit 
Ealiumsulfat behandelt, wobei die Konzentration in beiden F&llen 
1 g Oxyd auf 20 ccm Lösung betrug. In den Lösungen blieb hier- 
bei 1.62, resp. 0.29 g Oxyd zurück, d. h. im ersteren Falle enthielten 
100 ccm gesättigter Lösung 1.6 g Oxyd, im letzteren Falle 0.2 g 
Oxyd. Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, war ein groüser 
Unterschied zwischen dem Yttererdengehalt in den Mutterlaugen 
und in den Krystallisationen vorhanden. Während die ersteren 
noch grolse Quantitäten Yttererden enthielten, waren die letzteren 
fast frei von dieser Verunreinigung. 

Da das Absorptionsspektrum, die Atomgewichte und die letzt- 
genannten Versuche zeigten, dafs die bei der 144. Fraktionierung 
zurückbleibenden zwei Fraktionen 53 und 54 samariumreich^ frei 
von Didym, stark yttererdenhaltig waren und kaum Spuren von 
Gadolinium enthielten, so wurden die obengenannten Fraktionen snir 
Darstellung des Samariums vereinigt Das aus diesen Fraktionen 
erhaltene Oxyd, das etwas von Terbinerde gefärbt war, wurde in 
Nitrat übergeführt. Die Nitratlösung wurde wiederholt mit Kalium- 
sulfat gefällt. Die Behandlung wurde fortgesetzt, bis in der gesättigten 
Sulfatlösung nur noch Spuren von durch Ammoniak fällbaren Oxyden 
übrig waren, wozu nur sieben Fällungen erforderlich waren. Der 
Best bestand nun aus 4 g fast reinem Samariumoxyd, das der Farbe 
nach nahezu weifs war, und dessen Metall das Atomgewicht 150 hatte. 

Die m-Nitrobenzolsulfonsäuremethode scheint sich also zur An- 
wendung sehr zu eignen, wenn es gilt, ein Samariummaterial zu er- 
halten, das einerseits von Ceritoxyden und andererseits von Gado- 
linium frei ist. Da das Samariumoxyd bei der Fraktionierung mit 
den Yttererden mitgeht, so ist das mittels der m-Nitrobenzolsulfon- 
Säuremethode erhaltene Samariummaterial durch diese letztgenannten 
Erden verunreinigt, die jedoch schnell durch partielle Kaliumsulfat- 
fällungen abgeschieden werden können. 

Die den Fraktionen 53 und 54 nächstliegenden Krystalli- 
sationen 55 — 60, die 13.19 g Oxyd enthielten, wurden vereinigt 
Diese Fraktionen waren reich au Samarium und sind ein gutes 
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Aasgangsmaterial zur Darstellung des Samariumoxyds. Die fünf 
hierauf folgenden Erystallisationen 61 — 65 sind, wie aus S. 180 zu 
ersehen ist, verwendet worden, um festzustellen, wie weit die Aus- 
separierung der Tttererden fortgeschritten war. Die Fraktionen 66 
und 77 wurden zur Atomgewichtsbestimmung beiseite gestellt. Da 
der Samariumgehalt in den Fraktionen 67 — 76 noch recht bedeutend 
war, wurden diese vereinigt, um als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung des Samariums verwendet zu werden. 

Um dann zu sehen, wie grofs der Samariumgehalt in den 
nächstfolgenden Fraktionen sein konnte, wurden die Fraktionen 7 8 — 81, 
die zusammen 4.55 g Oxyd enthielten, in Nitrat übergeftihrt. Die 
erhaltene Nitratlösung wurde mit Ealiumsulfat gefällt, wobei die 
Konzentration 1 g Oxyd auf 100 ccm Lösung betrug. In der Lösung 
blieben 2.76 g Oxyd zurück, d. h. 100 ccm gesättigter Lösung ent- 
hielten 0.6 g Oxyd. 

Da diese Fraktionen einen so geringen Samariumgehalt zeigten, 
wurden einige der folgenden Erystallisationen, die Fraktionen 82 bis 
86, 88 — 94, 96 — 99 und 108 — 105 vereinigt, um als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung von Gadolinium verwendet zu werden. Die Frak- 
tionen 87, 95, 100—102, 106 und 107 wurden für verschiedene 
Zwecke verwendet, nämlich die erste zur Atomgewichtsbestimmung, 
die letzteren für die auf S. 128 beschriebene spektroskopische Unter- 
suchung. 

Zur Darstellung von reinem Gadoliniumoxyd ging ich von den 
obenerwähnten Fraktionen 82—86, 88—94, 96—99 und 108—105 
aus, welche 22 Fraktionierungen unterzogen wurden, wobei das Mate- 
rial in eine Serie von 12 Fraktionen geteilt wurde. 

Das aus den obersten Fraktionen, 1 — 4, erhaltene Gadolinium- 
oxyd (20 g) enthielt noch Terbinerde, aber nur Spuren von Sama- 
rium. Um nun aus diesem Gadoliniummaterial die Terbinerde weg- 
zuschaffen, bediente ich mich partieller Ammoniakfällungen und er- 
hielt schlielslich 4 g Oxyd, das der Farbe nach fast weifs war, und 
dessen Metall das Atomgewicht 156 besafs. 

Langwierige Arbeiten sind erforderlich, um ^on dem Gadoli- 
niumoxyd die Terbinerde abzusondern. Es war demnach von Inter- 
esse, eine Methode zu finden, welche schnell zum Ziele führen konnte. 

Ich habe gefunden, dafs Umkrystallisation des Pikrats ein effek- 
tives Mittel ist, um die obengenannten Ehrden von einander zu trennen, 
was im übrigen aus dem Versuch hervorgeht, den ich hier be- 
schreiben werde. 
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Die Fraktionen 5, 6 und 7 der obengenannten Serie wurden 
vereinigt Das aus diesen Fraktionen erhaltene Oxyd (25 g) wurde 
in Pikrat übergeführt. Das erhaltene Pikrat wurde 20 Umkrystalli- 
sationen unterzogen, wobei folgendes Resultat erhalten wurde. Das 
Oxyd (2,2 g) in der letzten Erystallisation war Ton fast weifser Farbe, 
während das Oxyd in der zuerst erhaltenen Mutterlauge sehr 
stark von Terbin gefärbt war. Wie aus diesem Versuch hervorgeht, 
eignet sich die Pikrinsäuremethode sehr gut dazu, Gadolinium von 
Terbium zu trennen. 

um die Anwendbarkeit der von Ubbain und Lacombe ^ vor 
einigen Jahren gefundenen Methode zur Trennung von Samarium und 
Gadolinium zu prüfen, ging ich von dem Oxydmaterial aus, das aus 
den Fraktionen 8 — 10 der 12 obengenannten Fraktionen erhalten 
wurde. Diese Oxydmenge, die 49 g betrug, wurde in Nitrat über- 
geführt, worauf die Nitratlösung mit Wismutmagnesiumnitrat versetzt 
wurde. Die Nitratmischung wurde 6 Male aus konzentrierter Salpeter- 
säure umkrystallisiert. Die letzte Erystallisation enthielt 4.8 g Sa- 
mariumoxyd, das der Farbe nach weifs mit einem Stich ins Gelbe 
war, und dessen Metall das Atomgewicht 150 besafs. Sabslösungen 
dieses Oxyds zeigten starke Samariumbänder. Diese Methode scheint 
demnach sehr effektiv zu sein, wenn es sich um die Trennung von 
Samarium und Gadolinium handelt 

Ich habe ferner einen Versuch gemacht, um zu sehen, ob eine 
Zusammenkrystallisierung von Wismut-m-Nitrobenzolsulfonat mit den 
entsprechenden Sulfonaten von Samarium und Gadolinium günstig ft&r 
die Trennung der letztgenannten Erdmetalle sein könnte. Zu diesem 
Zweck wurden die Mutterlaugen nach der Ubbain -LACOMBe sehen 
Fraktionierung vereinigt Die Erde wurde als Oxalat ausgefiÜlt und 
in m-Nitrobenzolsulfonat übergeführt, das darauf mit Wismut-m- 
Nitrobenzolsulfonat gemischt wurde. Das Ganze wurde 20 Frak- 
tionierungen unterzogen, wobei das Wismut sich schnell in den 
letzten Endfraktionen konzentrierte. Die Einfuhrung von Wismut 
konnte natürlich unter solchen Verhältnissen nicht zur Separation 
des Samariums und Gadoliniums beitragen. 

Als Resultat aus dem Vorhergehenden ergibt sich meines Er- 
achtensy dals die folgende Methode sich zur Darstellung von Samarium 
und Gadolinium eignet. 

Man krystallisiert zuerst nach der m - Nitrobenzolsulfonsänre- 



> Compt, rend. 137 (1903), 792. 
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methode, bis die Ceritoxyde abgeschieden worden. Das in den Zwiscben- 
fraktionen stark yttererdehaltige und von Gadolinium befreite 
Samariumoxyd wird scbnell mittels partieller Kaliumsulüatf&llungen 
gereinigt. Das in den Spitzenfraktionen angereicherte Öadolinium- 
oxyd wird von Samarium mit Hilfe der Urbain- Lagombe sehen 
Methode und von Terbium durch Umkristallisierung des Pikrats 
gereinigt. 

III. Bearbeitung eines Terbiummaterlals nach der m - NItrobenzol- 
sulfonsäure- und Pikrinsäuremethode. 

Das Ausgangsmaterial, das mir von Herrn Professor P. T. Cleve 
gütigst zur Verfügung gestellt wurde, bestand aus 25 g Oxyd. Den 
Hauptbestandteil bildeten Tttererden, aufserdem aber enthielt das 
Material Terbium, Gadolinium, Samarium und etwas Neodym. Zur 
Wegschaffnng des Neodyms und der gröfsten Menge Tttererden 
wurde das Oxyd in m-Nitrobenzolsulfonsäure gelöst, worauf das er- 
haltene Sulfonat 30 Fraktionierungen unterzogen wurde. Das 
Material wurde hierbei in 10 Fraktionen zerlegt 



Nr. 



Bemerkungen 



I 



Gewicht Gebildetes ' Atom- 
des Oxyds ' Sulfat gewicht 



1 

2—9 

10 



Mutterlauge, das Oxyd 
gelb; Nd-Spektrum 

Krystallisat: das Oxyd 
braun; Nd-Spektr. weg 



0.9858 



1.1111 



1.7868 



1.8502 



123.9 



156.5 



Das Terbium wurde in den Erystallisationen angereichert. Die 
Fraktionen 6 — 10, die von Neodym befreit waren, wurden vereinigt. 
Das aus diesen Fraktionen erhaltene Oxyd wurde in Pikrinsäure 
aufgelöst, und die Lösung zur Ej^stallisation abgedampft Nach 
9 Umkrystallisationen war das Material in der Weise zerlegt wie die 
folgende Tabelle zeigt. 



Nr. 


Bemerkungen 


Gewicht 1 Gebildetes Atom- 
des Oxyds Sulfiett gewicht 


Größe der 
Fraktion 


1 

2—9 

10 


Mutterlauge 

Mutterlaugen 

Kiystallisation 


! 1 

0.8560 1.5198 131.0 
1.0486 , 1.7427 | 157.4 


1.00 
5.45 
6.80 
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Das Oxyd in deo Erystallisationen war bedeutend mehr braun- 
gef&rbt als in den Mutterlaugen. Der Terbiumgehalt, der in der 
ersten Mutterlauge unbedeutend war, hatte allmählich zugenommen, 
so dafs er in der endgültigen Erystallisation ca. 5^^ betrug. Die 
Atomgewichte zeigen auch, dafs das Material eine beträchtliche 
Separation erfahren hatte, indem das Atomgewicht, das in der 
ersten Mutterlauge 131.0 war, auf 157.4 in der Erystallisation stieg. 
Mit diesen Versuchen habe ich nur zeigen wollen, dafs es mir bei 
Anwendung dieser Methoden gelungen ist, beträchtlich die Terbin- 
erde anzureichern. Da die Terbinerde in der Natur äufserst spärlich 
vorkommt und sie sich als sehr schwer isolierbar erwiesen hat, so 
ist es notwendig, ein grofses Ausgangsmaterial zur Verf&gang zu 
haben. Eine in grofsem Malsstabe mit Hilfe dieser Methode be- 
triebene Fraktioniemng wttrde sich sicherlich lohnen. 

üpstUa^ üniveraitätsiabaratanum, Januar 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1007. 



über das TetramethyliumplatincyanOr. 

Von 

Jaboslay MhiBaueb. 

Mit 1 Figur im Text. 

Zur Darstellimg dieser noch nicht bekannten Verbindung wurde 
in üblicher Weise, wie sie erst Quadsat^ beschrieben hatte, das 
Tetramethyliumhydroxyd nach Zusatz von Lackmus mit Platincyan- 
wasserstoffsäure (aus Eupfersalz mit Schwefelwasserstoff dargestellt) 
neutralisiert Aus dem Filtrate krystallisierte diese neue Substanz. 
Bei der Analyse' wurde gefunden: 

Theorie für [N(CH,)4],Pt[CNl4: 
[N(CHeU 88.3^0 - 32.9 •/, 

Pt 48.7 44.1 «/o 43.8 

[CN]4 28.4 — 23.8 

100.4 Vo 100.0 •lo 

Das Tetramethyliumplatincyanür bildet farblose, im Wasser 
sehr leicht lösliche Krystalle. Durch Glühen zerfällt es vollkommen 
und Platinschwamm bleibt zurück. In den entweichenden Dämpfen 
ist Trimethylamin durch seinen charakteristischen Geruch nach- 
weisbar. Mit Silbemitratlösung fällt man quantitativ das entspre- 
chende Silberplatincyanür. Von besonderem Interesse ist, dafs 
dieses neue Salz der Platincyansäure keinen Dichroismus und keine 
Triboluminisceifz zeigt Die letztere Tatsache ist um so mehr inter- 
essanty als beide Komponenten, wie Tetramethylium als auch Platin- 
cyansäure die genannten Eigenschaften zu unterstützen scheinen.' 



^ Lieb, Ann. 63, 164. 

' Platin wurde nach dem Glühen als Metall gewogen, der Tetramethylium- 
Stickstoff in titrierter Schwefelsäure abdestilliert in der Weise, dafs man die 
Sabstanz mit Kalihydrat in einer Röhre aus böhmischem Glas im Wasserstoff- 
Strome vorsichtig erhitzt; die Platinsaure wurde als Ag,Pt(CN)4 mit Silbemitrat 
nach MoHB unter Anwendung von alkalischem Monochromat als Indicator titriert. 
Zur Kontrolle kann auch aller Stickstoff nach der Entfernung des Platins 
kjeldahlisiert werden. 

* Siehe Tkautz, Über Triboluminiscenz: ZeiUehr. pkys, Chem, 1905, 39. 
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Im Lichte der Quecksilberlampe zeigt dieses gar keine Phosphor- 
escenz, dreht nicht die Polarisationsebene. 

Durch die Liebenswürdigkeit des Herrn Kollegen Professor 
Dr. F&ANT. SlayIk stehen mir folgende krystallographische Daten zur 
Verf&gung. 

,,Die Erystalle sind ÜBirblos, tafelförmig von monoklinisch-hemi- 

morpher Form. Das 
S am breitesten ent- 
wickelte Flächenpaar 
ist das Elinopinakoid. 
Die krystallographi- 
schen Eonstanten sind: 

a:5:cr=0.9068:l:0.6729 
ß = 59«34V,'. 

Die niedrigere, sphe- 
noidische Symmetrie 
kommt dadurch zum 
Ausdruck, dafs von der 
negativen Grundhemi- 
Pyramide p' (siehe die 
Figur) sowohl oben als 
auch unten nur immer 
die linke y von der po- 
sitiven Grundhemipyra- 
mide s nur die rechte Fläche entwickelt ist Das Grundprisma ist 
entweder vollflächig oder nur links ausgebildet Im ganzen wurden 
folgende Flächen beobachtet: 

6(010) cx)dP 00 w(110)cx)P' 
m'(lTO)cx)'P ;?'(ni)-P 

*(Tll)P' i;(T01)PcX) 

Die Spaltbarkeit nach dem Kiinopinakoid ist unvollkommen. 
Da die Verbindung in Lösung inaktiv ist, gehört sie derselben 
Kategorie von Substanzen an, wie das Lithiumsulfat (Li,S04.H30) 
nach ScACOHi oder Dibenzoyldioxystilben (Isobenzil) C2gH3o^4 i^&ch 
Browman; dieselben zeigen trotz der mit Weinsäure, weinsauren 
Salzen, Milch- und Bohrzucker übereinstimmenden Kry Stallsymmetrie 
keine optische Aktivität 

Prag^ Chem. Laboratorium der k, k, böhm, techn, Hochschule. 
Bei der Bedaktion eingegangen am 21. Januar 1907. 





Am 18. März 1907 starb 



M. P. Berthelot 

im Alter von 80 Jahren. 



Untersuchungen über binäre und ternäre Legierungen von 
Zinn, Blei, Wismut und Cadmium. 

Von 

A. Stoffel. 

Mit 29 Figuren im Text. 

Einleitung. 

Nachfolgende üntersuchuDg wurde bereits im Dezember 1903 
der Philosophischen Fakultät der Universität zu Amsterdam als 
Dissertation vorgelegt, doch unterblieb die Publikation durch äufsere 
Umstände. 

Der Zweck war ursprünglich durch Benutzung der genannten 
vier Metalle ein möglichst einfaches Beispiel der Erstarrung eines 
quarternären Gemisches zu studieren. Die binären Gemische, sechs 
an Zahl, waren bereits untersucht, und von Chabpy ein einziges 
temäres System: Sn, Pb, Bi. Ich wollte die drei anderen ternären 
Systeme Sn, Pb, Cd; Sn, Bi, Cd und Pb, Bi, Cd untersuchen und 
schliefslich das quartemäre Sn, Pb, Bi, Cd. 

Es zeigte sich jedoch beim System Sn, Pb, Cd, dafs in den er- 
starrten Legierungen noch eine Umwandlung eintritt, welche sich 
nachher auch bereits im binären System Sn, Cd auffinden liefs. Die 
Untersuchung nach der Natur derselben dehnte sich so weit aus, dafs 
ich auf die Untersuchung des letzten ternären und des quarternären 
Systems verzichten mufste. Durch die aufgefundene Komplikation 
Sn-Cd wurde übrigens das quarternäre System von der gehofiften 
Einfachheit beraubt. 

Ich gebe zuerst eine Übersicht der binären Systeme, speziell 
beim Sn-Cd mit eigenen Bestimmungen angefüllt; danach eine all- 
gemeine Übersicht vom Erstarrungsgang ternärer Systeme, worin 
mehrere Punkte bis jetzt nicht berücksichtigt waren, und schliefslich 
die Versuche über die ternären Systeme Sn, Pb, Cd und Sn, Bi, Cd. 

Z. anorg. Chem. Bd. 53. 10 
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§ I. Binäre Systeme. 
1. Blei nnd Zinn. 
Die Schmelzkurven sind von Kapp/ Wiesbngbund * undCuABPT' 
bestimmt worden. Ich habe ihre Daten auf Ätomprozente um- 
gerechnet und in der Tabelle und der graphischen Darstellung (Fig. 1) 
wiedergegeben. Auch sind darin einige Punkte Hbtoock und 
Nevilles^ aufgenommen, welche hauptsächlich verdünnte Lösungen 
studierten und einzelne, welche ich selbst bestimmt habe. Aus den 
Bestimmungen von Hetcock und Neville habe ich nur so viele 
umgerechnet als mir zum Vergleich mit den anderen nötig schien. 



Chabpt 
Sn Vo I y in • 




44.1 
55.3 
64.9 
73.4 
75.8 
81.4 
91.8 
100 



327 
257 
232 
213 
189 
183 
194 
212 



Kapp 


WlESENORUND | 


Pb 7o 1 


T'm 


Sn% 


T'm « 
317 


100 


321 


7.7 


82.8 


294 


16.5 


305 


69.9 


272 


20 


29.5 


57.1 


258 


25 


284 


46.2 


239 


33.8 


273 


36.3 


210 


50 


242 


27.6 


184 


66.7 


202 


19.9 


189 


75 


183 


12.4 


201 


80 


186.6 


6.0 


219 


83 


191 





231 


92 


206.7 



Hetcock u. Neville 

Sn o/o • i r in • 



I 



228.83 
219.58 



98.95 
95.21 
91.31 ! 210.89 

SjOFFEL J 



100 / 

90.5 

77.0 

36.9 





231.5 

209 

186 

265 

327 



Wie aus der graphischen Darstellung ersichtlich, ist die Über- 
einstimmung ziemlich gut. Nur ist der Schmelzpunkt des Bleis, wie 
er von Kapp bestimmt wurde, 6® zu niedrig. 

Die eutektische Legierung erstarrt bei etwa 183 — 184*^ und 
enthält 72 — 76 Atomproz. Zinn. 

Heycock und Neville haben die Atomdepression berechnet^ 
d. h. die Erniedrigung für 1 Atom des gelösten Metalls auf 99 Atome 
Lösungsmittel, und diesen Wert verglichen mit dem, welcher aus 
Schmelzwärme und Schmelztemperatur berechnet werden kann. Für 
das Zinn und Blei haben sie gefunden: 

Blei Zinn 
Berechnet 6.5 3.0 

__ Gefunden 1.7 2.8. 

^ Inaagur.-Dis8., Königsberg in Pr. 1901. 
« Wied, Ann, 1884. 
« BulL Soe. cCEncouragemmt 1901. 
* Joum. Chem. Soc, 92, 911. 
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Also gibt das Zinn, in Blei gelöst, eine fast viermal kleinere 
Depression als die theoretische. Nun gibt aber das Zinn, in anderen 
Metallen gelost, eine normale Depression und ist dort in der Lösung 
einatomig; es ist also nicht wahrscheinlich, dafs es sich in Blei als 
Sn^ löst Die zu kleine Schmelzpunktsemiedrigung wäre nun aber 
sehr gut durch Mischkrystallbildung zu erklären, und es gibt einen Um- 
stand, welcher dafür spricht 
Kapp hat nämlich bei einer 
Legierung von 10 Gewichts- 
prozent Zinn keinen zweiten 
Erstarrungspunkt gefunden, 
was auch durch Mischkry- 
stallbildung erklärt werden 
kann. Das spezifische Ge- 
wicht von Blei - Zinnlegie- 
rongen ist von Matthiessen ^ 
bestimmt worden. Maet ' hat 
diese Daten auf spezifisches 
Volum umgerechnet und be- 
kommt fast eine gerade Linie. 
Hieraus sollte man schliefsen, 
dafs die Legierungen nur 
Konglomerate seien; doch 
mufs beachtet werden, dafs 
das spezifische Volum nur 
dann f&r die Beurteilung der 
Konstitution einer Legierung 
Bedeutung hat, wenn eine deutliche Abweichung gefunden wird. 

Shephebbs^ Messungen der elektromotorischen Kraft von Zinn- 
Bleilegierungen gegen reines Zinn blieben resultatlos, weil der 
Potentialunterschied zwischen Zinn und Blei selbst zu klein war. 
Aus seinen Untersuchungen über das temäre System Zinn • Blei- 
Wismut schliefst er, dafs Zinn und Blei keine Mischkrystalle bilden. 
Die Angabe Mazottos,^ dafs die Zinn-Bleilegierungen unterhalb des 
eutektiscben Punktes in der Abkühlungskurve noch einen Knick 
zeigen sollten, habe ich nicht bestätigen können. Es konnte also aus 

» Pogg, Ann. 110 (1860), 21. 
« Zeitsehr. phys. Chem. 38, 202. 
' Joum, phys, Chem, 6, 519. 
* Jahresber. 1882, 100. 
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obigem der Schlafs gezogen werden, dafs das Zinn sich bei der Er- 
starrung nahezu rein ausscheidet, während das Blei Zinn in fester 
Mischung bis zu etwa 10 Gewich tsproz. aufiiehmen kann. 

Hiermit in Widerspruch fand Saokub^ aus der Bestimmung der 
Gleichgewichte mit Lösungen der Chloride der beiden Metalle, daCs 
dieser Betrag höchstens 3 7o ^^^^ ^^^^t ^^^ dagegen das Zinn bis 
zu 10 Gewichtsproz. Pb zu lösen yermag. Es konnte jedoch sein, 
dafs der Betrag der bei der Erstarrung gebildeten festen Mischungen 
sich bei Abkühlung bis zu 25® merkbar geändert hätte. 



2. Zinn-Cadmium. 
Die Schmelzlinie hat Kapp bestimmt; in der Tabelle sind seine 
Resultate, auf Atomprozente umgerechnet, neben einigen Punkten 
von Heycock und Neville, und zweien, welche ich selbst bestimmte, 
aufgenommen. 



Kapp 


Ueycock aod Nevillb 


At.-Proz. Sn 


Tin ^ 


At.-Proz. Sn T in ^ 





317 





328.2 


9.54 


282 


1.55 


315.9 


18.62 


259 


2.53 


311.8 


2«.95 


239 


88.67 212.4 


39.54 


224 


93.11 218.8 


49.55 


207.5 


100 2«1.6 


70.59 


189 




79.68 


191.5 
208 




89.45 


Stoppel 


100 


231.5 


At.-Proz. Sn | T in « 




100 


281.5y 






82.3 


198 






10 


272.3 









320.5 



In Fig. 2 sind die Schmelzkurven dargestellt. 

Das Eutektikum liegt also bei 177® und enthält 70.59 Atom- 
proz. Sn. Die von Heycock und Neville berechneten und die ge- 
fundenen Depressionen geben folgende Werte: 

Sn Cd 

Berechnet 3.0 4.5 

^ Gefunden 2.4 4.6. 

» Arb, Oesundheitsamt 20, 512; 22, 187. 205. 
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Also für Cadmium in Zinn ein etwas zu niedriger Wert. 
Matthiessen hat das spezifische Gewicht von Zinn - Cadmiomlegie- 
ruogen bestimmt und dabei Zahlen bekommen, welche sehr wenig 
von den berechneten abweichen. 

Hebbchkowitsch ^ hat die elektromotorische Ej*aft von Cadmium 
gegen Zinn-Cadmium gemessen und schliefst ans seinen Bestimmungen, 
dafs bei gewöhnlicher Temperatur Cadmium etwa 2.5 Atomproz. Zinn 
löst; ich komme sofort auf 

diese Untersuchung zurück. [ ! I I f \ \ \ I T^^^^o* 
Die Zinn - Cadmiumlegierun- 
gen wären also nach diesen 
Angaben ganz normal Nun 
zeigten aber die Abkühlungs- 
kurven von Zinn - Cadmium- 
Bleilegieningen unterhalb des 
eutektischen Punktes einen 
S tillstand der Temperatur , 
einige sogar eine Erhöhung; 
weitere Untersuchung brachte 
ans Licht, dafs es das Zinn- 
Cadmium war, welches diese 
Erscheinung verursachte. 
Dieses zeigt nämlich nach 
dem Erstarren beim Abkühlen 
bis ±120^ eine Erhöhung 
der Temperatur um 2 — 3^ 

Ich habe nun diese Er- 
scheinung näher studiert. 

Das Zinn, welches für diese Untersuchung gebraucht wurde, 
war Bankazinn, das Cadmium war von Mebck und völlig rein. 

A. Thermische Methode. 
Dieselbe wut-de wie folgt ausgeführt: Abgewogene Mengen Zinn 
und Cadmium wurden in einem Reagenzrohr unter Kohlensäure ge- 
schmolzen und unter gutem Rühren erstarren gelassen, wobei ge- 
sorgt wurde, dafs ein Loch für das Thermometer blieb. Nun wurde 
das Rohr schnell in einen Apparat von v. Eyk gesetzt, dessen Tem- 
peratur etwa 10^ über der Temperatur des Übergangspunktes war. 
Nachdem nun die Temperatur der Legierung bis auf 6 und 7 ^ ober- 
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Fig. 2. 



Zeitsehr, phys. Cham, 27, 123. 
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halb der des Bades gesunken war^ liefs ich letzteres regelm&feig 
abkühlen und notierte jede 80 Sekunden die Temperatur der Legierung. 
Das benutzte Thermometer war ein in ^5^ geteiltes. So entstanden 
die Kurven^ welche in Fig. 3 dargestellt sind: Abszisse die Zeit 
Ordinate Temperatur. Die Temperatur, welche bei den Kurven ver- 
meldet worden ist, ist die höchste, bis zu weicher das Thermometer 
stieg. Wie man sieht, zeigen £Ei8t alle Legierungen eine Erhöhung 
der Temperatur, welche bei einigen 2—3^ beträgt; dann sinkt das 
Thermometer wieder schnell; die ganze Erscheinung dauert etwa 
1 — 2 Minuten. Auch ist die Temperatur bei allen fast dieselbe, 
122^, nur bei den cadmiumreichen etwas niedriger. Diese Über- 



2.5Xc6 '6*1£4* 




JZc^ t«126' 



lOZfr^. T^ 122* 172 eö. X>* 122 • 




<1SZ c6. X» 121' 35jAeA 'biii' Solch.'Ö* ISO' 



Fig. 3. 

einstimmung spricht f&r die Bildung einer bestimmten Verbindung. 
Zu der Cadmiumseite nimmt der thermische Effekt langsam zu, zu der 
Zinnseite dagegen schnell ab, so dafs es bei einer Legierung mit 
nur 10 7o Cadmium noch ebenso deutlich ist, wie bei einer mit 20 
und 30 7o* ^8 ist nicht möglich, mit Sicherheit die Lage des 
Maximums zu bestimmen; am wahrscheinlichsten stimmt es mit 20 
oder 25 7o Cd. Wenn also das Entstehen einer chemischen Ver- 
bindung Ursache dieser Ek'scheinung ist, so konnte es eine von 
1 Atom Cadmium mit 3 oder 4 Atomen Zinn sein. Die Unter- 
suchung des temären Systems Sn-Cd-Pb stimmt am besten mit 
letzterer Annahme. 

Bei steigender Temperatur habe ich den Übergang nicht finden 
können; wird jedoch bis auf 135^ erwärmt, so kommt er beim Ab- 
ktüilen zurück, wiewohl etwa 2^ höher; die Umwandlung ist also 
jedenfalls reversibel. 

B. Dilatometrische Untersuchung. 
Es wurden Dilatometer mit Legierungen von 10, 20, 25 und 
33 Atomproz. Cadmium gefüllt; als Flüssigkeit diente gewöhnliches 
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Paraffinöl. Die lichte Weite der Capillare war vorher durch Aus- 
wägen mit Quecksilber bestimmt worden^ auch wurde kontrolliert^ 
ob die Capillare überall dieselbe Weite hatte. 

Das Gewicht der angewandten Legierungen war: 



Nr. 1 10 7o 



Nr. 2 20% 
27.942 g 



Nr. 3 25% 
53.961 g 



Nr. 4 33.3 % Cd 
54.431 g. 



60.206 g 

Lichte Weite der Capillare: 

Nr. 1 und 2 1 mm Länge = 1.1 cbmm* 
Nr. 3 und 4 1 mm Länge = 1.12 cbmm. 

Die Dilatometer wurden in einem Ölbad erhitzt, dessen Tem- 
peratur mit einem Quecksilberregulator konstant erhalten wurde. 

Höhe der Dilatometer in m/M. 



Nr. 1 


Nr. 2 


10% Cd 


20% Cd 


805 


404 


806 


405 


328 


418 


327 


417 


354.5 


434 


354 


483.5 


382 


450 


381 


450 


396 


458 


395 


458 


418 


472.5 


417.5 


474.5 


427 


477.5 


440 


486 


441 


486 


453.5 


492 


478 


492 


470.5 


502.5 



471 
305 

Es 
wieder 
Beginn 
leichter 



502 



404 



Nr. 3 
25 7o Cd 


Nr. 4 
33.3% Cd 


Temp. in « 


Zeit in Stdn. 


1253 





116 


10.25 


1253 


— 


— 


10.30 


1272 


484 


119.8 


10.35 


1272 


— 


— 


10.45 


1296 


— 


124 


11.30 


1295 


— 


— 


12 


1319 


— 


129 


12.15 


1818 


530 


— 


12.55 


1331 





131.5 


1.10 


1330.5 


— 


— 


2 


1353 


567 


135.5 


2.15 


1359 


568 


— 


2.30 


1364 


575 


— 


3.5 


1373 


— 


137.7 


3.20 


1874 


— 


— 


8.45 


1384.5 


699 


139.6 


4 


1384.5 


699 


— 


4.35 


1398 


— 


142.6 


4.45 


1398 




— 


5 



Am folgenden Tage. 
1253.5 — II 
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ist Ton Interesse zu bemerken, dafs am folgenden Tage 

genau dasselbe Volum eingenommen wurde wie Tor dem 

des Versuches. Wie man aus der Tabelle sehen kann, 

noch aus der graphischen Darstellung, beginnt die Aus- 



144 



dehnung erst bei etwa 135^ und es dauert ziemlich lange bevor 
das Ende erreicht worden ist. 

Die Dilatation beträgt pro Kubikzenti- 
meter Legierung: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr 3 Nr. 4 

16 cbmm 16 cbmm 18 cbmm 14 cbmm 

Bei Nr. 1 bleibt noch einige Unsicher- 
heit bestehen^ weil es nicht ganz sicher 
ist, ob nach einer Stunde die Dilatation 
wohl beendet ist. Von 135.5—140^ steigt 
doch das Niveau des Öls schneller als unter- 
halb 135.5®. Doch hatten zwei frühere 
Bestimmungen, ohne Regulator gemacht, 
fast genau dasselbe Resultat gegeben: Stets 
war Nr. 1 ungefähr ebensogrofs wie Nr. 2 
und 3, Nr. 4 war immer kleiner. 

Diese Versuche lehren uns also, dafs 
der thermische Effekt von einer Volumände- 
rung begleitet wird; dafs die Temperaturen 
soweit auseinander liegen, mufs Verzöge- 
rungen zugeschrieben werden. Doch ist die 
Volumänderung zu klein, um genau ge- 
messen werden zu können, und es war 
also auch nicht möglich, die genaue Lage 
des Maximums zu ermitteln. 

Anschliefsend hieran will ich auch die 
Resultate einer Untersuchung mitteilen, 
welche den Zweck hatte, mit Hilfe des 
Dilatometers zu entscheiden, bis zu welchem 
Betrage bei der Temperatur des eutek- 
tischen Punktes das Cadmium sich im 
festen Zinn löste. 

Es wurden dafür Dilatometer gemacht 
mit Legierungen von 2.5, 5 und 10 Atom- 
proz. Cd, mit Paraffinöl gefüllt und im Öl- 
bade erhitzt. 

Die Resultate sind folgende: (S. 8.) 

Zeichnet man mit Hilfe dieser Zahlen 
„. den Gang der Dilatometer als Funktion 

Flg. 4. 
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Höhe des ölniveans in mm. 



2 5 At-Proz. Cd 


5 At.-Proz. Cd 


10 At-Proz. Cd 


Tin 


255.5 





' 827 


160 


397 


120 


887.5 


170 


— 


— 


418.5 


175 


— 


— 


437 


177 


— 


— 


475 


177 


469 


199 


498 


180 


— 




536 


185 


541 


282 


575 


190 


618 


866 


— 


?00 


698 


462 


— 


210 





488 


— 


— 


— 


544 




215 


— 


610 


— 


— 



der Temperatur, so ist ersichtlich, dafs die Legierung mit 2.5 Atom- 
proz. Cd bei 210^ noch nicht schmilzt; diejenige mit 5 % Cd beginnt 
bei 210^ eben zu schmelzen; bis zu dieser Temperatur ist die 
Ausdehnung genau linear. Die Legierung mit 10 7o Cd beginnt je- 
doch schon bei 175 — 177^ zu schmelzen, d. h. bei der eutektischen 
Temperatur. Die Grenze der festen Lösung mufs also zwischen 5 
und 10 Atomproz, Cd liegen, etwa bei 8 Atomproz. Cd. 

Es erstarren also die Zinn-Cadmiumlegierungen wie es in Fig. 5 
angegeben ist. Auf der Schmelzkurve A B ist es kein reines Zinn^ 
welches sich ausscheidet, sondern eine feste Lösung, deren Konzen- 
tration variiert von Ä bis C. Nach Herschkowitsch lösen sich bei 
gewöhnlicher Temperatur etwa 2.5 7o Cd in Zinn, es kann demnach 
die Linie GE die Verschiebung der Grenze der Mischkry stalle mit 
der Temperatur angeben. FQ stellt die ümwandlungstemperaturen 
dar, wie sie bei sinkender Temperatur gefunden wurden. 



C. Mikroskopische Untersuchung, 

Ich habe auch polierte Schliffe verschiedener Legierungen her- 
gestellt und mit verschiedenen Mitteln geätzt: Salpetersäure, Salz- 
säure und elektrolytisch. Obwohl ich, namentlich nach dieser letzten 
Methode, sehr schöne Figuren bekam, war es nicht möglich, einige 
Schlüsse über die Konstitution der Legierungen daraus zu ziehen; 
nur die eutektische Legierung zeichnete sich immer durch grofse 
Homogenität aus. 
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D. Bestimmung der elektromotorischen Kraft 
Wie schon oben mitgeteilt wurde, hat Hebsohkowitsch die 

elektromotorische Kraft von Zinn-Gadmium gegen Cadmium gemessen. 

Er benutzte als Elektroden blank geputzte Stäbe, welche jeder fär 

sich in einem GefäXs stand, mit einer Lö- 
sung eines Cd-Salzes gefüllt, welche durch 
einen Hebel kommunizierten. Das Resultat 
seiner Arbeit habe ich schon mitgeteilt: 
Eine Verbindung besteht bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht. 

Ich habe nun versucht, nach dieser 
Methode näheres über die Natur des Um- 
wandlungspunktes zu erfahren. Es war 
deshalb notwendig, sowohl oberhalb als 
unterhalb 135^ die elektromotorische Kraft 
zu messen. Es mufsten nun zuerst Elemente 
gemacht werden, welche bis 140® gebracht 
werden konnten. Als Elektrolyt nahm ick 
eine bei 100^ gesättigte Lösung von GdCl, 
in Wasser. Das Element hatte die gewöhn- 
liche H-Form; unten waren Platinspiralen 
eingeschmolzen, worauf die Legierung lag; 
bei den ersten Versuchen in kleinen Stück- 
chen, bei den späteren in Feilicht. Doch 
wurde die metallisch glänzende Oberfläche 
bei Temperaturen oberhalb 100^ bald trübe, 
und weil aufserdem bei 135^ schon das 

I zugeschmolzene Element den Dmck nicht 

^ mehr aushalten konnte, habe ich mit 

' Wasser keine weiteren Versuche gemacht 
Die weiteren Versuche wurden nun 
mit einem Elektrolyt angestellt, welcher 
aus 10 Teilen Anilin, 10 Teilen Pyridin und 6 Teilen CdJ, bestand. 
Diese Lösung siedete erst bei 140^. Reines Anilin löst GdJ, nur 
sehr wenig, ein Zusatz von Pyridin war deshalb notwendig. Die 
metallische Oberfläche wurde von dieser Lösung nicht angegriffen. 

Es wurden folgende Legierungen durch Zusammenschmelzen 
hergestellt: 0.5, 1, 2,5, 5, 15, 40 und 80 Atomproz. Cd; der andere 
Pol war reines Cadmium. Die Elemente wurden nun, nachdem 
auch die Anilin • Pyridinlösung eingefüllt war, zugeschmolzen und 
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in einen mit Ghlorcalciumlösnng gefüllten Thermostat eingehängt. 
Die Temperatur konnte von 100 — 140® variiert werden. 

Die Messung der elektromotorischen Kraft geschah nach der 
PocK^ENBOfiF sehen Methode mit einem empfindlichen Spiegelgalvano- 
meter. Das Kesultat der Messungen war jedoch, dafs die elektro- 
motorische Ej-aft aller Elemente nach einiger Zeit Null wurde, so- 
wohl oberhalb als unterhalb des Übergangspunktes. Reines Zinn 
gegen Cadmium mit der Anilin - Pyridinlösung als Elektrolyt ge- 
messen, gab bei 140*^ einen Potentialuoterschied von etwa 50 m/V., 
während Hebschkowitsch 170 m/V. mit wässeriger Lösung fand. 
Polarisation jedoch machte bei diesem letzten Element die Messung 
sehr ungenau. 

Beim Öfihen meiner Elemente stellte es sich heraus, dafs die 
Platinspirale schwarz geworden war. Betrachten wir nun die Resul- 
tate im Vergleich mit denen von He&sghkgwitsch, und ziehen wir 
weiter meine thermischen und dilatometrischen Bestimmungen in 
Betracht, dann ist es nicht möglich, der Messung der elektromoto- 
rischen Kraft bei 100 — 140® Wert beizulegen. Solange es nicht 
klar ist, welche Ursache hier negative Resultate verursacht» habe 
ich gemeint, die Arbeit in dieser Richtung nicht fortsetzen zu 
müssen. 

3. Zinn -Wismut. 
Die Schmelzlinie hat Kapp bestimmt; ich teile hier seine Resul- 
tate, auf Atomprozenten umgerechnet, mit, neben einigen Punkten 
von Heycook und Neyille und zweien von mir. 



Kapp 


Heycock und Nbville 


Stoffel 


At-Proz. Sn 


Tin ^ 


At.-Proz. Sn 


Tiu ° 
231.7 


At.-Proz. Sn T in « 


100 


281 


100 


100 ^ 1 232^ 


95.02 


218.5 


99.28 


230.1 


85 


199 


88.61 


208 


97.52 


226.19 


60.5 


146 


81.06 


186 


96.10 


223.03 





271 


78.58 


166.5 


2.14 


261.09 


1 


64.91 


151 


0.37 


264.88 




55.17 


189 


265.38 






48.77 


158 


1 






81.60 


185 










17.26 


225 













267 











Wie aus Fig. 6 ersichtlich^ zeigt die Kurve nichts Besonderes. 
Der eutektische Punkt liegt nach Kapps Angaben bei 43 Atom- 
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proz. Bi, während Guthbie^ 33.06 Atomproz. Bi angibt. Kapp hat 
jedoch bei einem Gemisch dieser Zusammensetzung deutlich zwei 

Erstarrungspunkte gefunden; 
die Angabe Oüthbies kann 
also nicht richtig sein. 

Heycock und Nevtlle 
finden f&r die Depression der 
Schmelzpunkte beider Me- 
talle: 

Bi Sn 

Berechnet 2.1 3.0 

Gefunden 2.08 2.4. 

Wismut in Zinn gelöst 
verursacht also eine zu kleine 
Depression. Beachtung ver- 
dient hierbei y dafs bei einer 
Legierung von 10 Gewichts- 
pröz. Bi Kapp einen zweiten 
Fig. 6. Erstarrungspunkt nicht ge- 

funden hat. Dies macht es 
sehr wahrscheinlich, dafs hier eine feste Lösung besteht Shepherd 
hat elektromotorische Kräfte von Zinn -Wismut gegen Wismut bei 
ßfewöhnlicher Temperatur bestimmt und findet keine Mischkrystalle. 
Mikroskopisch kommt er zu demselben Schlufs, während Eubnakow' 
auf diese Weise findet, dafs Wismut sich wohl in Zinn löst. Es 
bleiben also Unsicherheiten. 

4. Cadmiam -Wismut. 

Die Schmelzkurve hat Kapp bestimmt, einen Teil davon ich selbst 
In der Tabelle habe ich die Resultate, in Atomprozenten um- 
gerechnet, wiedergegeben, neben einigen Punkten von Heycook und 
Neville (S. 13). 

Wie man aus der Fig. 7 ersieht, ist der Unterschied zwischen 
den Bestimmungen von Kapp und von mir ziemlich grofs, bei einem 
Punkte sogar 20^. Doch hat Kapp die ganze Wismut-Schmelzkurve 
nur durch zwei Punkte bestimmt Ich habe meine Bestimmungen 
zweimal wiederholt und dasselbe gefunden; Kapps Kurve kann also 
nicht richtig sein. 

» Phü, Mag. [5] 17 (1884), 462. 
• Z. anorg, Chem, 32. 
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Kapp 


Stopfbl 


Hetcoce und Nevillb 


Bi in % 


Tiu • 


Bi in 7o 


Tin 


Bi in 0/, 


Tin « 





— 


100 ^ 


V ■ 
271 





320.28 


5.02 


297.5 


82 


236 


0.92 


316.05 


11.39 


279 


68.31 


206 


243 


309.88 


18.92 


254.5 


61.75 


191 


358 


305.61 


26.50 


225.5 


55.61 


176 


95.94 


557.59 


35.04 


193 


50.01 


158 


98.40 


262.85 


44.84 


149 


44.5 


146 


100 


266.24 


56.23 


150 










68.58 


185 










82.77 


230 











Der eutektische Punkt 
liegt bei 44.5 Bi und 146^ 

Heycock und Neville 
haben für die Depression der 
Schmelzpunkte von Cadmium 
und Wismut gefunden: 

Cd Bi 

Berechnet 4.4 2.08 

Gefunden 4.5 2.0 

Hebschkowitsch hat die 
elektromotorische Kraft Yon 
Cadmium-Wismut gegen Wis- 
mut bestimmt und findet ab- 
solut keine feste Lösung; 
gute ' Übereinstimmung also 
mit den Daten Heycocks und 
Nevilles. Cadmium - Wis- 
mut scheint die einzige der 
jetzt betrachteten binären 
Legierungen, wobei gar keine 
feste Lösungen bestehen. 
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Fig. 7. 



5. Wismut-Blei. 



300* 



ZÖO"" 



ZOO"" 



iSO^ 



Die Schmelzkurve ist von Kapp und Chabpy ^ bestimmt worden ; 
nachstehend teile ich ihre Resultate, in Atomprozente umgerechnet, 
mit, neben einigen Punkten Heycooks und Nevilles. 



^ Bull Soc. d' Encouragemmi 1901. 
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Kapp 




Hetcoce und Nkvillb 


At. Pro«. Pb 






Tin ^ 


At-Proz. Pb T in • 


100 






321 


100 


326.34 


89.98 






290 


97.66 


219.2 


80.84 






265 


95.54 


312.61 


70.50 






219 






60.14 






189 






49.84 






144.5 




89.85 






185 




29.57 






170 




19.75 






205 




10.10 


1 


230 











268 







300 



Nach der Figur liegt das Eutektikum bei 56.5 7^^ Bi und 125^ 

Heycock und Nbvillb 
finden ftLr die Atomernied* 
rigung der Schmelzpunkte: 

Bi Pb 

Berechnet 2.08 6.5 

Gefunden 2.1 3.0 

Das Wismut in Blei ge- 

250** '^^^ ^^ ^^^ einen viel zu 
niedrigen Wert Aufserdem 
haben sowohl Kapp als auch 
Wtkdemann bei einer Legie- 
rung , welche 30 Gewichts- 
prozent Bi enthält I keinen 

200^* zweiten Erstarrungspunkt ge- 
funden. Es wird also feste 
Lösung hierdurch schon sehr 
wahrscheinlich gemacht Die 
Bestimmung der elektromo- 
torischen Kraft von Sbephebd 
hat dieses bestätigt; erfindet, 
dafs bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sowohl das Blei mit 
dem Wismut, wie das Wis- 
Fig. 8. mut mit dem Blei bis zu 

10 7o Mischkrystalle bilden. 
Matthiessen hat die spezifischen Gewichte von Wismut-Blei- 
legierungen bestimmt; die gefundenen Werte weichen ziemlich von 
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den theoretischen ab; wie schon Shepherd bemerkt hat, ist feste 
Lösung die Ursache davon. 

Noch eine interessante Erscheinung mufs hier erwähnt werden, 
ebenfalls von Shepherd^ gefunden, welche eine Legierung von 
33 Atomproz. Bi zeigt. Es ist dies eine Volumverkleinerung bei 
steigender Temperatur von 1.00437 bei 75® auf 1.00335 bei 80 ^ 
Er deutet dieses auf folgende Weise: Wenn eine Legierung nach 
dem Schmelzen schnell gekühlt wird, hat sie nicht Zeit, das Gleich- 
gewicht zu erreichen; es bleiben also bei gewöhnlicher Temperatur 
Blei und Wismut nebeneinander bestehen, ohne sich weiter gegen- 
seitig zu lösen oder doch nur sehr langsam. Erwärmt man nun so 
eine Legierung, dann wird das Gleichgewicht erreicht wobei das 
Volum sich verkleinert. 

Ich aber meine, dafs es ganz gut eine etwas andere Ursache 
dieser Erscheinung geben kann; nämlich eine Verschiebung der 
Grenze der festen Lösung. Das spezifische Volum einer Legierung 
von 50 7o Bi l^ei gewöhnlicher Temperatur ist 0.09127, während der 
theoretische Wert 0.09486 ist, also ein Unterschied von 3 7o« Wenn 
nun feste Lösung die Ursache dieses Unterschiedes ist, dann mufs 
auch eine Verschiebung der Grenze der festen Lösung eine Änderung 
des spezifischen Volums zur Folge haben, und wenn das Gebiet der 
Mischkrystalle bei Temperaturerhöhung gröfser wird, eine Ver- 
kleinerung, weil das gefundene spezifische Volum kleiner ist als das 
berechnete. Was nun bei Erwärmung mit der Legierung geschehen 
wird, hängt von der Gröfse der Verschiebung ab. Ist diese so grofs, 
dafs das Volum der Legierung hierdurch mehr verkleinert wird, als 
es sich durch die Wärme ausdehnt, so wird im ganzen das Volum sich 
verringem und wenn wir die Zahlenwerte in Betracht ziehen, so ist 
dies sehr gut möglich. Die thermische Ausdehnung beträgt pro 
Grad nicht mehr als 0.0001 des Volums, ist also sehr viele Male 
kleiner als der Totalunterschied zwischen berechnetem und ge- 
fundenem Volum, so dafs nur eine relativ geringe Verschiebung der 
Grenze der Mischkrystalle eine Volumverringerung verursachen kann, 
die gröfser ist als die thermische Ausdehnung. 

6. Blei - Cadmium. 

Die Schmelzkurve hat Eapp bestimmt; Fig. 9 enthält seine 
Daten in Atomprozente umgerechnet, neben zwei Punkten, welche 

^ Joum. phys, Chem, 6, 519. 
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ich selbst bestimmt habe und einigen Punkten Hetcocks und 
Nevilles. 

Die eutektische Legierung enthält 67 Atomproz. Cd, die Tem- 
peratur dieses Punktes ist 149^ 

Hetcock und Neville finden für die Atomdepression: 

Blei Cadmium 
Berechnet 6.5 4.5 

Gefunden 4.1 4.4 

Also gibt das Cadmium in Blei gelöst, wieder eine zu kleine 
Erniedrigung; hiermit in Übereinstimmung hat Hebschkowitsch 

durch Messung der elek- 
tromotorischen Kraft Yon 
Cadmium -Bleilegierungen 
gefunden, dafs Cadmium 
mit Blei bis zu 4 Atomproz. 
Cd Mischkrystalle bildet 
Betrachten wir jetzt 
noch die Gestalt der 
Schmelzkurve w^e Kapp 
sie gefunden hat und in 
Fig. 9 dargestellt ist. Wie 
man sieht, zeigt die Cad- 
miumlinie^inen deutlichen 
Inflexionspunkt bei etwa 280® und 25 Atomproz. Pb. Vor kurzer 
Zeit^ ist nun von van Laab hergeleitet^ dafs dies der Fall sein mufs, 
wenn q, die molekulare Schmelzwärme, kleiner ist als 4 T (T die 
absolute Schmelztemperatur). Beim Cadmium nun ist die moleku- 
lare Schmelzwärme 1530 cal und die absolute Schmelztemperatur 
593®, also ist 4 x 593 = 2372 gröfser als 1580, und die Linie mufs 
einen Inflexionspunkt haben. 

§ 2. Allgemeines über die Erstarrung ternärer Systeme. 

Sowohl Charpy^ als auch Cakveth^ haben den Erstarrungs- 
vorgang von geschmolzenen Mischungen dreier Stoflfe studiert, welche 
keine Verbindung oder feste Lösung bilden. Chabpy hat drei 
Metalle, Blei, Zinn, Wismut, Carveth drei Nitrate untersucht. Aus 

^ IUkhuis Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, S. 276. 
' Contribation k la connais sance des Alliages 1902. 
» Joum. phys. Chem. 2, 209. 
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ihren experimentellen Daten konstruieren sie die Schmelzoberfläche, 
welche die ersten Erstarrungspunkte der unterschiedenen Mischungen 
angibt. Ich will zuerst einige weitere Punkte aus dem Erstarrungs- 
Yorgang besprechen, bevor ich die Resultate meiner Untersuchungen 
an temären Legierungen mitteile. 

1. Die Einteilung der Kaumfigur. 

Wenn wir drei Stoflfe haben, welche keine Verbindung bilden 
und die sich flüssig in allen Verhältnissen, im festen Zustande nicht 
mischen, so können wir bei einem konstanten Druck (z. B. einer 
Atmosphäre) die Phasengleichgewichte folgendermafsen darstellen. 

Wir wählen, um die Zusammen- 
setzung der Mischungen anzugeben, 
ein gleichschenkeliges Dreieck und 
nehmen für die Temperatur eine 
Achse senkrecht daraufl Dann 
bilden die Konzentrationen der 
Flüssigkeiten mit einer festen Phase 
im Oleichgewicht Oberflächen , 
welche einander schneiden, dadurch 
Kurven geben, die Flüssigkeiten 
darstellen, welche mit zwei festen 
Phasen im Oleichgewicht sind, 
während diese Kurven im Erstar- 
rungspunkte des ternären Eutekti- 
kums zusammenkommen. 

In Fig. 10 ist solch eine Ober- 
fläche gezeichnet, die Flächen 
ADQE.DQFBxnx^FOECsmdi 
Flüssigkeiten im Oleichgewicht mit 
einer festen Phase. Die Kurven D(?, 
OE und FO sind Flüssigkeiten 
mit zwei festen Phasen im Oleichgewicht und ist der eutek- 
tische Punkt 

Die Linien ADB, BFG und ÄEC sind die Schmelzkurven der 
drei binären Systeme, DF und E die binären eutektischen Punkte. 
Oberhalb der Fläche AD BFG EG liegen nur Flüssigkeiten, während 
derjenige Teil des Prismas, welcher unterhalb der durch den Punkt 
O gelegten Horizontalebene A^ B^ C, sich befindet, Konglomerate der 
drei festen Phasen darstellt. Jetzt mufs aber noch der Raum 

Z. anorg. Chem. Bd. 68. 11 
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zwischen der Schmelzoberfläche ÄDBFCEO und der Ebene durch 
eingeteilt werden. 

Es geschieht dies am besten, wenn wir zuerst den Teil be- 
trachten, welcher unteiiialb der Fläche ÄDOE liegt Oberhalb 
dieser Fläche befinden sich nur Flüssigkeiten. Wird nun so eine 
Flüssigkeit abgekühlt, dann bleibt die Konzentration immer auf der- 
selben Vertikallinie im Baume. Kommen wir nun auf die Fläche 
äODEj so ist die Temperatur erreicht, wobei festes Ä sich ab- 
zuscheiden anfängt. Sinkt die Temperatur weiter, dann gibt jeder 
Punkt der VertikalUnie nicht mehr die Zusammensetzung einer 
homogenen Phase an, sondern von Komplexen aus festem Ä und 
Flüssigkeiten anderer Zusammensetzung. Die Zusammensetzung 
dieser Flüssigkeit kann nun gefunden werden, wenn man den Punkt 
der Vertikallinie verbindet mit einem Punkte der Achse A Ä, welcher 
gleichhoch liegt, also gleiche Temperatur hat, und diese Linie ver- 
längert, bis sie die Oberfläche schneidet. Wird weiter abgekühlt, 
so kommen vrir am Ende zu einer Temperatur, wobei auch die 
zweite Phase sich abzuscheiden beginnt. Die Konzentration der 
Flüssigkeit ist dann in einem Punkte der Grenzlinie D O oder G E 
angelangt, je nach der Gesamtkonzentration der Mischung. Wir 
bekommen also die Grenze zwischen den Systemen, welche aus 
Flüssigkeit mit der festen Phase Ä und solchen, die aus Flüssig- 
keit mit zwei festen Phasen A und B oder A und C bestehen, 
wenn wir von Punkten der Grenzkurven D O und E gerade Linien 
ziehen nach Punkten der Achse A A, welche auf gleicher Höhe liegen. 
Diese Linien gehen also parallel der Grundfläche, zusammen bilden 
sie zwei Oberflächen, welche die Linie GA^ gemeinsam haben; die 
Fläche HD G A^ ist gezeichnet. Der Raum, welcher die komplexe 
Flüssigkeit und festes A umfafst, ist also begrenzt: seitlich durch 
die zwei ebenen Flächen ARD und AJE, die Fläche ADGE 
bildet die obere Grenze, während die zwei soeben beschriebenen 
Flächen HDGA^ und JEGA^ die untere Grenze bilden. 

Auf dieselbe Weise können nun auch die Bäume für die beiden 
anderen Komplexe, Flüssigkeit und festes B und Flüssigkeit und 
festes C abgegrenzt werden. Wir müssen dazu Linien ziehen durch 
DG und GF nach B B^ und durch EG und GF nach CO, parallel 
der Grundfläche, nur die Fläche KD G B^ ist in der Figur ge- 
zeichnet. Zwischen diesen Flächen und der durch G gelegten Ebene 
befindet sich der Baum für die Komplexe aus Flüssigkeit und zwei 
festen Phasen. Der Baum für Flüssigkeit und festes A und festes 
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B wird z.B. abgegrenzt durch die Flächen HDOÄ^, KDQB^y das 
Dreieck Ä^B^O und das Eechteck KHJ^B^. 

Für sehr viele Zwecke genügt jedoch eine Projektion der Raum- 
figur auf der Koordinatenfläche wie in Fig. 11 dargestellt ist, zu- 
mal wenn dazu auch Isothermen verrechnet sind, deren Temperatur 
angegeben wird. ^ Wenn eine geschmolzene Mischung der Zusammen- 
setzung P (Fig. 11) abgekühlt wird, so fängt bei einer bestimmten 
Temperatur festes Ä an, 
sich abzuscheiden. Bei wei- 
terem Abkühlen scheidet 
sich mehr Ä ab, bis bei H 
die Kurve D O erreicht 
ist. Weil die Quantitäten 
B und C in der Flüssig- 
keit gleich geblieben sind, 
so mufs auch H auf der 
geraden Linie liegen, welche 
P mit Ä verbindet. Ist 
also die Temperatur von 
H erreicht, so kommt 
eine zweite feste Phase B 
dazu und verschiebt bei 
weiterem Abkühlen die 

Konzentration der Flüssigkeit längs der Kurve HO. Wenn die 
Temperatur von O erreicht ist, kommt die dritte feste Phase C 
dazu, so dafs nun bei dieser Temperatur alles erstarrt 

Die Abkühlungskurve wird also bei der Temperatur von P einen 
Knick zeigen, bei H ebenso und bei O ein horizontales Stück. In 
den meisten Fällen gibt es jedoch eine kleine Unterkühlung, so dafs 
man nicht einen Knick, sondern eine kleine Steigerung bekommt 

Wenn eine Linie nur einen Knick und das horizontale Stück 
zeigt, so sind zwei Fälle möglich: 1. die Anfangskonzentration war 
eine solche, dafs sie eben auf einer der Grenzkurven, DO, EO oder 
FOj liegt, dann sind der erste und der zweite Punkt zusammen- 
gefallen; 2. sie war so, dafs sie auf einer Linie liegt, welche das 
Eutektikum mit einem der Eckpunkte verbindet, dann fallen zweiter 
und dritter Punkt zusammen. 




> Es hat GeeB) Journ, phys. Chem. 8 (1904), 257, die graphische Ableitung 
der anffolgenden Krystallisationen aus dieser Projektionsfigur ausführlich aus- 
einandergesetzt. 

11* 
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Zeigt die Abkühlungskurve nur ein horizontales Stücke so ist 
die Konzentration eben die des eutektischen Punktes und sind des- 
halb die drei Erstarrungspunkte zusammengefallen. 

Fig. 12 stellt eine Abkühlungskurve eines Gemisches mit 50 Cd, 
45.2 Sn, 4.8 Pb dar. Sie zeigt bei 199® eine geringe Unterkühlung, 
hier scheidet sich Gadmium ab. Die Abkühlung geht viel lang- 
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Fig. 12. 

samer. Bei 162® wieder eine Unterkühlung, jetzt scheidet sich auch 
Zinn ab, und nun geht es noch langsamer, bis bei 145^ auch das 
Blei sich abscheidet; nun bleibt die Temperatur konstant, bis alles 
erstarrt ist Die drei Punkte sind also hier sehr deutlich. 

2. Schnitte der Kaumfigur. 
Für die Gestalt der Oberfläche ist es nun in erster Linie not- 
wendig, den Verlauf der Grenzkurven zu kennen. Ich habe daftb: 
auf dieselbe Weise gearbeitet wie Cabyeth und zwar wie folgt: 
Es wird durch Abwägen ein Gemisch zweier Komponenten ge- 
macht, welches als Ausgangspunkt dient. Nun werden zu diesem 
Gemisch wechselnde Mengen der dritten Komponente zugesetzt; alle 
Konzentrationen kommen dann auf die Gerade zu liegen, welche 
den Ausgangspunkt mit dem gegenüberliegenden Eckpunkte Ter- 
bindet Bringen wir jetzt durch diese Linie eine Fläche senkrecht 
auf der Koordinatenfläche an, so ist es leicht, den Durchschnitt 
durch die Schmelzoberfläche, welche wir auf diese Weise bekommen, 
in Zeichnung zu bringen. Es kann dieses geschehen mit einem ge- 
wöhnlichen Diagramm für ein binäres Gemisch. Die Ordinaten stellen 
die Temperatur dar, die Abszissen die Zusammensetzung, jedoch 
so, dals die eine Komponente das Gemisch ist, welches als Aus- 
gangspunkt diente, die andere das Metall, welches in wechselnden 
Mengen zugesetzt wird. 
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. Es ist leicht einzusehen, dafs wir auf diese Weise Durchschnitte 
der Oberfläche bekommen; wollten wir ein genaues Modell daraus 
herstellen, so müfste die Länge der Abzissenachse je nach ihrer 
Lage im Dreieck verschieden gezeichnet werden. 

C 




Fig. 13 II. 

Die ersten Erstarrungspunkte, auf diese Weise gezeichnet, geben 
zwei Linien, deren Schnittpunkt ein Punkt derjenigen Grenzkurve 
ist, die durch den Schnitt ge- 
troffen wird. 

Wenn wir nun auch die 
zweiten Erstarrungspunkte in Be- 
tracht ziehen, so können wir die 
Temperatur der Punkte der Grenz- 
kurve noch auf andere Weise finden. 

Sei in Fig. 13 I P das Ge- 
misch der Komponenten Ä und Bj 
an welchen G zugefügt wird, so 
dafs alle Konzentrationen auf der 
Linie PC liegen, dann wird der 
zweite Erstarrungspunkt von P in 
i> liegen, von P^ auf der Grenzkurve 
D O und von Pj etwas niedriger 

auf derselben Kurve. Der zweite Erstarrungspunkt verschiebt sich 
also über die Linien D O und O F bis if, wennn die Konzentration 
von P bis M variiert, er wird also zuerst von D bis O erniedrigt 
und dann von G bis M erhöht. Auf dem Stück PQ scheidet sich 
beim zweiten Erstarrungspunkte die Komponente B aus, auf dem 




Fig. 13 ni. 
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Stück Q M ist die Komponente C die zweite feste Phase. Haben wir 
jedoch die Linie QF passiert, so bleibt der zweite Erstarrungspunkt 
konstant bei derselben Temperatur, derjenigen Ton M\ es scheidet 
sich hier bei dieser Temperatur Ä aus. In Fig. 13 II sind die zwei 
Linien gezeichnet, sowohl die der ersten Erstarrungspunkte als auch 
die der zweiten. Die Linie P^ P^ P^MP^C ist die der ersten Er- 
starrungspunkte, DP^' P^ OP^ MC die der zweiten. Doch mufs be- 
achtet werden, dafs die Konzentration der Punkte Pj P, P^ nicht 
bekannt ist. 

Es war jetzt angenommen worden, dafs die Schnittebene nur 
eine Grenzkurve schnitt, doch ist es auch möglich, dafs dieselbe 
zwei Grenzkurven schneidet In Fig. 131 ist dies der Fall beim 
Durchschnitt RC, Wir bekommen dann die Linien in Fig. 13 III 
dargestellt. Der Punkt R hat als zweiten Erstarrungspunkt Z>, den 
eutektischen Punkt des binären Systems. Von R bis R^ sinkt der 
zweite Erstarrungspunkt von D bis G^ wo erster und zweiter JEr- 
starrungspunkt zusammenfallen. Auf dieser Strecke scheidet sich 
beim zweiten Erstarrungspunkte festes B aus. Von R^ bis R^ sinkt 
der zweite Punkt bis O und steigt dann wieder bis R^. Bis O ist 
A die zweite feste Phase^ von O bis R C. Bei R^ sind wieder erster 
und zweiter Erstarrungspunkt zusammengefallen und von hier ab 
bleibt der zweite Punkt konstant und ist B die zweite feste Phase. 

Im allgemeinen können aus jedem Eckpunkte Linien gezogen 
werden, welche eine und andere^ welche zwei Grenzkurven schneiden, 
wie es hier aus C getan ist Nur in dem Falle, dafs eine Grenz- 
kurve eine Gerade ist, deren Richtung durch den betreffenden Eck- 
punkt geht, könnte jeder Durchschnitt nur eine Grenzkurve schneiden. 
Wir können nun auch durch die Bestimmung des zweiten Erstarrungs- 
punktes entscheiden, ob es eine reine Komponente ist, welche sich 
ausscheidet, eine Verbindung oder feste Lösung. Nur im ersten 
Falle ist der zweite Erstarrungspunkt auf der Linie MC konstant; 
scheidet sich jedoch eine Verbindung aus, dann ist derselbe nicht 
mehr konstant, wenn nicht die Zusammensetzung der Verbindung 
auf der Linie M C lag. Scheidet sich feste Lösung aus, dann wird, 
wenn nur eine der beiden anderen Komponenten, z. B. Ä sich in C 
löst, der zweite Erstarrungspunkt sinken, wenn die Konzentration 
von M bis C sich ändert Löst sich nur B in C, so wird er er- 
höht und wenn beide sich in G lösen, so wird, wenn die Konzen- 
tration in der festen Phase sich proportional der Konzentration in 
der flüssigen ändert, die Konzentration der festen Phase immer 



- 159 

auf der Linie liegen, welche die flüssige Phase mit dem Eckpunkte 
verbindet, und es bleibt auch dann der zweite Erstarrungspunkt 
konstant Wenn nun obige Bedingungen wohl selten erfüllt sind, so 
ist es doch klar, dafs der zweite Erstarrungspunkt, üedls beide Kom- 
ponenten sich lösen, sich ein wenig Terschieben wird und jedenfalls 
kein geeignetes Kriterium ist zur Entscheidung, wo die Grenze der 
festen Lösung bei den binären Systemen liegt 

Es ist aus obigem auch klar, dafs die Methode, welche Shephebd 
beim System Wismut-Zinn-Blei angewandt hat, nicht zu richtigen 
Zahlen führen kann für die Grenzen der festen Lösung in binären 
Systemen Bi + Pb und jedenfalls zu kleine Zahlen geben mufs. 

Diese Methode, welche zuerst von Sohbbinemakebs bei Ver- 
bindungen angewandt wurde, besteht darin, dafs bei zwei verschiedenen 
Temperaturen die Zusammensetzung der Flüssigkeit mit derselben 
festen Phase im Gleichgewicht ermittelt wird. Die gerade Linie, 
welche nun diese beiden, durch Analyse gefundenen Punkte ver- 
bindet, mufs, falls die feste Phase die reine Komponente war, durch 
den Eckpunkt gehen, welcher diese Komponente vorstellt. Ist die 
feste Phase eine Verbindung, so mufs diese gerade Linie durch den 
Punkt gehen, welcher diese Verbindung vorstellt Scheidet sich je- 
doch feste Lösung ab, so darf keine Gerade gezogen werden, denn 
mit der Konzentration der Flüssigkeit ändert sich auch die der 
festen Lösung. Wenn die beiden Komponenten in der dritten lösUch 
sind, so wird die Bestimmung noch unsicherer, eventuell unmöglich. 

§ 3. Untersuchung der Sn-Cd-Pb-Legierungen. 

1. Durchschnitte der Schmelzflächen. 

Das Zinn, welches für diese Untersuchung gebraucht wurde, 
war Bankazinn, das Cadmium war von Mebck und zeigte sich ganz 
rein, das Blei wurde aus dem Nitrat hergestellt, welches erst zwei- 
mal umkrystallisiert, in das Carbonat umgesetzt und mit Cyankalium 
reduziert wurde. 

Es wurden die Abkühlungskurven auf folgende Weise bestimmt: 
Abgewogene Quantitäten Zinn, Cadmium und Blei, zusammen etwa 
20 g, wurden in einem nicht zu dünnwandigen Rohre in einem 
Strome CO^ zusammengeschmolzen, wobei die Temperatur einige 
Zeit über die des Bleis gehalten wurde. Dann wurde das Böhrchen 
in einen Apparat von van Eyk gesetzt, dessen Temperatur etwa 10^ 
oberhalb derjenigen des ersten Erstarrungspunktes lag. In der ge- 
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Nr. j Sn 



Pb 



Cd 



Entamingspankte in ^ 
Erster i Zweiter I Dritter 



Übergangs- 
ponkt in ® 



Durchschnitt Nr. 6. 



33 
34 
35 



13.68 


66.56 


19.82 


243 


203 


144.6 


12.14 


59.80 


28.56 


280 


219 


144.6 


10.80 


52.77 


36.48 


226 


225 


144.5 


9.44 


46.16 


44.40 


238 


225 


144.6 



Nicht bestimmt 
Verschwunden 



Durchschnitt Nr. 7. 
Die Punkte 3, 11, 16 und 54. 

Durchschnitt Nr. 8. 
Die Punkte 2, 15, 25, 32 und 



21 



17 
13 



20 



71.45 


18.39 


15.16 


170 1 — 


145 


Nicht bestimmt 


Die Pu 
78.69 

47.7 


nkte 9, 
15.48 
35.25 


14, 34 u 
5.87 
16.95 


Durchschnitt Nr. 9. 

ad 

184 164 
189 — 


144.8 
145 


114 
113.8 


Durchschnitt Nr. 10. 
Die Punkte 3, 21, 14, 22 und 
82.47 1 - 1 17.53 | 198 | 175 




122 


DurchschniU Nr. 11. 
Die Punkte 10, 12 und 13. 






Die Pu 


Akte 33, 


31 und 


Durchschnitt Nr. 12. 
26. 







Legierung notiert. Es ist nicht schwer, die Temperatur des Bades 
immer etwa 8 — 10^ unterhalb derjenigen der Legierung zu halten. 

Li der Torstehenden Tabelle sind die drei Erstarrungspunkte 
und der Übergangspunkt aufgenommen. 

Ich habe die Punkte so geordnet, dafs diejenigen, welche einen 
Durchschnitt bilden, untereinander stehen und weiter, dafs die Durch- 
schnitte, welche durch dieselbe Ecke gehen, aufeinander folgen. Eine 
leichtere Übersicht gibt die graphische Darstellung (Figg. 14 — 18). 
Die punktierten Linien geben die zweiten Erstarrungspunkte an, 
wobei zu beachten ist, dafs die Konzentration der Flüssigkeit, wobei 
diese Punkte auftreten, unbekannt ist 

Die sechs ersten Durchschnitte sind diejenigen, welche durch die 
Ecke des Cadmiums gehen. Bei Nr. 3 und 5 sind auch einige Punkte 
mit hohem Gehalt an Cadmium bestimmt worden um zu unter- 
suchen^ auf welche Weise der Inflexionspunkt der Cadmium-Blei- 
schmelzlinien sich im temären Systeme änderte. 

Die anderen Durchschnitte zeigen nichts Besonderes. Nr. 8 
und 11 schneiden die Grenzkurven so nahe am eutektischen Punkte, 
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dafs der zweite Erstarrungspunkt mit dem dritten zusammenfiel für 
die Punkte Nr. 2, 10, 12 und 13. Das Auffinden des eutektischen 
Gemisches wurde dadurch sehr erleichtert 

Keiner der Durchschnitte schneidet zwei Grenzkurven. 

2. Isothermen. 
In den Durchschnitten habe ich nun die Punkte gleicher Tem- 
peratur aufgesucht und im Dreieck Linien durch diese Punkte ge- 
zogen. So entstanden die Isothermen, in Fig. 18 gezeichnet. Wie 
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ersichtlich, wenden sie alle ihre konvexe Seite der Ecke zu. Die 
Erniedrigung der Schmelzpunkte von Blei, Zinn und Cadmiumi ver- 
ursacht durch eins dieser drei Metalle, ist also kleiner, als wenn 
eine ebensogrofse Anzahl Molekeln eines Gemisches von zweien zu- 
gefügt wird. Dies ist auch der Fall bei dem von Gabybth unter- 
suchten Systeme. 

^ konnte die Frage gestellt werden, wie die Gestalt der Iso- 



thermen wäre in dem Falle, dafs die Schmelzkurven der binären 
Systeme ideal seien. In diesem Falle ist die Elrniedrigung des 
Schmelzpunktes von Ä durch B ebensogrofs wie durch eine gleiche 
Anzahl Molekeln C. Nehmen wir nun noch an, dafs sie auch ebenso- 
grofs ist, wenn eine gleiche Anzahl Molekeln eines Gemisches von 
B und C zugesetzt wird, dann ist die Gestalt der Isothermen be- 
sonders einfach. Sie sind alsdann gerade Linien, welche einander 
unter einem Winkel von 60® schneiden. Die Schmelzoberflächen 
sind in diesem Falle Zylinderflächen. 

Beim Systeme Zinn-Blei-Cadmium sind die A^bweichungen von 
diesem idealen Falle ziemlich grofs. Erstens auf der Bleifläche: die 
fast viermal zu kleine Depression des Schmelzpunktes des Bleis 
durch Zinn verursacht eine ganz abweichende Richtung der Iso- 
thermen in diesem Teil der Oberfläche; die Isothermen sind hier 
aber fast gerade. Zweitens auf der Cadmiumfläche: hier ist es der 
Inflexionspimkt imd der horizontale Teil der Cadmiumschmelzlinie, 
welche den Isothermen in diesem Teile der Oberfläche eine ganz 
andere Bichtung geben. Weiter können wir aus der Form der 
Isothermen sogleich ableiten, dafs in der Mitte die Oberfläche steiler 
ist wie an den Seiten. Also ist auch der erste Enick in der Ab- 
kühlungskurve im ternären System kleiner als bei dem binären und da- 
mit auch die Genauigkeit, womit er bestimmt werden kann. Auch die 
Schmelzwärme ist dabei von Einflufs, so dafs beim Zinn die ersten 
Erstarrungspunkte mit der gröfsten Genauigkeit, dann die beim 
Gadmium, dann die beim Blei angegeben werden können, entsprechend 
der molekularen Schmelzwärme, Zinn 16.93 cal, Gadmium 15.36 cal, 
Blei 12.13 cal. 

3. Qrenzknrven. 

Die niedrigsten Punkte der ersten Erstarrungspunkte in den 
Durchschnitten geben Punkte der Grenzkurven an; auf diese Weise 
finden wir für die Grenzkurve Blei-Zinn drei Punkte: 
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Cd 
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66 
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23 


11 


160 




64 




21 


15 


153 




59 




20 


21 


145 



Die Projektion dieser Linie in Fig. 18 ist fast gerade. Für 
'die Grenzkurve Zinn-Oadmium vier Punkte: 
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Sn 


Pb 


Od 


Tino 


63 


T ! 80 


1B3 


50 


13 1 37 


160 


58 


19 


23 


147 


59 


17 


24 


145 


Die GreDzkurve Blei-Cadmium ist durch Tier . 


Punkte bestimmt: 


Sn Pb 


Cd 


Tin • 


51 


25 


24 


154 


37 


32 


31 


179 


24 


41 


35 


201 


11 


54 


35 


225 



Diese Kurve zeigt einen Inflezionspunkt; doch sollten mehr 
Punkte bestimmt werden müssen^ um dieses sicherzustellen. 

4. Entektikom. 
Die Temperatur des Eutektikums ist bei vielen AbktLhlungs- 
versuchen auf 145^ bestimmt; die Zusammensetzung war aus der 
Figur als Schnittpunkt der drei Grenzkurven abzulesen, man be- 
kommt so 58 7o Zinn, 20 7^ Blei ^^d 22% Cadmium: Wirklich 
zeigte eine so zusammengesetzte Mischung nur einen Erstarrungs- 
punkt. Dann wurde auch noch die bei 145^ noch nicht völlig er- 
starrte Flüssigkeit abpipettiert und analysiert Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 

Abgewogen: 0.8594 g Gew.-^o 

Gefunden: 0.5433 SnO, = 49.80 



At..7o 



0.4021 PbSO^ = 31.96 
0.1799 CdO =18.11 



57.02 Sn 
21.04 Pb 
21.90 Cd 



Die analytisch gefundene Zusammensetzung ist wohl die genaueste. 

Die Zusammensetzung des eutektischen Punktes kann noch an- 
nähernd auf folgende Weise gefunden werden: zuerst ist es klar. 
dafs^ wenn zwei Legierungen ein gleichgrofses horizontales StQck 
in der Abkühlungskurve zeigen, sie auch eine gleiche Menge des 
eutektischen Gemisches enthalten. Wir müssen uns also die Frage 
stellen: Gegeben ein Eutektikum der Zusammensetzung 0, wo finden 
wir die Punkte, welche gleiche Quantitäten davon enthalten? Es 
ist leicht einzusehen, dafs wir diese finden^ wenn zuerst der Punkt 6 
mit den drei Eckpunkten des Dreiecks verbunden vrird, und dann 
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Linien gezogen werden parallel den Seiten des Dreiecks, wie z. B. 
PN, PM und MN (Fig. 19). Alle Punkte auf den Seiten eines 
Dreiecks PMN enthalten eine gleiche Quantität des eutektischen 
Gemisches und müssen also in den Abkühlungskurven ein gleich- 
langes horizontales Stück 

haben. Umgekehrt kann .C 

nun aus der Länge dieses 
Stückes jedenfalls an- 
nähernd die Lage des 
Eutektikums gefunden 
werden. 

5. Übergangsponkt. 

Nach der Tabelle ist 
auch bei den meisten Le- 
gierungen ein Übergangs- 
punkt bei etwa 115^ auf- 
gefunden, nach der Blei- 
seite nimmt seine Intensität 
stetig ab, nach der Cad- 

mium-Zinnseite dagegen zu; die Temperatur bleibt ziemlich konstant, 
woraus zu schliefsen ist, dafs das Blei nicht an der Umwandlung 
teilnimmt, und dieselbe auch in den ternären Legierungen nur 
zwischen Cd und Sn stattfindet. Weil das Maximum der Intensität 
dabei am besten mit dem Verhältnis Cd : Sn = 1 : 4 übereinstimmte, 
wird auch hierdurch die Meinung erhärtet, dafs die Umwandlung 
bei Abkühlung in der Bildung der Verbindung Sn^Cd besteht 




Fig. 19. 



§ 4. Untersuchung der Sn-Cd-Bi-Legierungen. 

1. Betrachtungen über die Lage der Schmelzflächen. 

Es liefs sich bei diesem System eine gröfsere Komplikation wie 
beim yorigen erwarten. Denn beim System Sn-Cd-Pb fand die totale 
Erstarrung bei so hoher Temperatur statt, dafs die Umwandlung 
von Sn + Cd in eine Verbindung wie Sn^Cd nur in den bereits total 
erstarrten ternären Gemischen stattfinden konnte, die Erstarrung 
also unabhängig davon ihren Abschlafs fand und daher nur drei 
Schmelzflächen auftraten. 

Nach den vorhandenen Angaben sollte dagegen der niedrigste 
Erstarrungspunkt der ternären Gemische aus Sn-Cd-Bi bei 95^ 



— 168 — 




^i 



liegen und diese Temperatur ist niedriger als diejenige (120% wobei 
die Bildung der Zinn-Cadmiumverbindung stattfindet, so dafs die 
Möglichkeit vorlag, dafs diese Verbindung auch neben einer Reihe 
ternärer flüssiger Gemische mit Bi auftreten konnte und deshalb 

aufser den Schmelzflächen 
fär die drei Komponenten 
auch noch eine solche für 
die binäre Verbindung auf- 
trat Das Resultat der 
Untersuchung ergab 103^ 
ftLr den niedrigsten Er- 
starrungspunkt, wodurch 
diese Möglichkeit bestehen 
blieb. 

Wie bereits früher 
von Bakhüis Boozeboom^ 
abgeleitet wurde, hat man 
in demgleichen Fall eine 
Abgrenzung der Schmelz- 
fläche von der Art zu erwarten, wie in Fig. 20 in Projektion dar- 
gestellt ist. 

Hierin ist SnÄBDE die Projektion der Fläche, welche die 
Lösungen darstellt, die mit festem Zinn koexistieren können: 

BiEDGF die Lösungen mit festem Wismut, 
CdFCBÄ yy „ „ „ Cadmium, 

BCD „ „ „ der Verbindung Sn^Cd, 

welche selbe durch den Punkt V dargestellt wird. Ebenso haben 
wir die folgenden Grenzkurven: 

-4 B für Lösungen mit Sn + Cd 

ED „ „ „ Sn + Bi 

CF „ ,, „ Bi + Cd 

DC „ „ „ Cd+Sn^Cd 

BD ,j „ „ Sn + Sn^Cd 

CD „ „ „ Bi + Sn^Cd. 

Am meisten interessiert uns jetzt die Erstarrung solcher 
Mischungen, die zuerst Sn oder Cd, nachher beide, ausscheiden. 
Dieselben befinden sich entweder im Dreieck Sn JB oder im 



» Zeitsehr, phys, Chem. 12 (1893), 384 
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Dreieck Cd A B. Alle diese Lösungen kommen zuletzt auf die Grenz- 
kurve AB, welche bei Temperaturerniedrigung in der Richtung zu 
B unter Abscheidung yon Sn + Cd durchlaufen -wird, falls auch in 
den Bi enthaltenden Gemischen nur reines Sn und Cd auskrystalli- 
siert. Ist nun bei B die Temperatur 125*^ erreicht, wobei Sa + Cd 
sich im binären System zu Sn^Cd vereinigen, so würde dies auch 
für alle genannten temären Gemische der Fall sein, wenn sich dar- 
aus Sn^Cd frei von Bi ausschied. Je nachdem nun das ursprüng- 
liche Gemisch einen Überschufs an Sn oder Cd enthielt, würde man 
bei weiterer Abkühlung auf BD oder BC übergehen. Ersteres ge- 
schieht demnach mit Gemischen im Dreieck SnVB, letzteres mit 
solchen im Dreieck Cd VB. B wäre dann ein ümwandlungspunkt, 
wo die anwesende flüssige Legierung weder in Zusammensetzung 
noch in Quantität sich änderte. 

Wie die Abkühlungserscheinungen weiter verlaufen, hängt von 
der Richtung der Kurven BC, BD und D C ab. Da es sich schliefs- 
lich zeigen wird, dafs das Dreieck BCD nicht gefunden werden 
konnte, würde es viel zu weit führen, alle besonderen Lagen in ihren 
Eonsequenzen zu diskutieren. Die in der Figur dargestellte Lage 
hat die Besonderheit, dafs der Punkt D, welcher die Lösung an 
gibt, womit Sn, Bi und Sn^Cd koexistieren konnten, oberhalb der 
Linie V Bi gelegen ist. ^ Daraus folgt dann nach Bakhuis Rooze- 
BOOM,* dafs, weil auf der Kurve DC keine einzige Lösung besteht, 
welche aus Bi und V darzustellen wäre, die Kurve D C von D zu 
C bei Abkühlung durchlaufen wird. C wäre deshalb ein ternärer 
eutektischer Punkt, zu welchem die drei Grenzkurven FC, BC und 
D C sich bewegen und also die niedrigste Temperatur aller Schmelz- 
flächen, wo alle Gemische innerhalb des Dreiecks Cd TBi zu festem 
Cd -I- Bi -t- Sn^Cd erstarren sollten. 

Der Punkt D wäre dagegen kein eutektischer Punkt, sondern 
ein Umwandlungspunkt Aus der Lage desselben folgert noch, dafs 
darin bei Abkühlung festes Zinn + Lösung D sich in Verbindung 
V + Wismut umwandeln sollte. 

Fragt man sich, welche Gemische diese Umwandlung erleiden, 
so müssen es solche sein, die festes Zinn neben Lösung enthalten, 

* Es zeigte sich nämlich bald bei der Untersuchung, dafs das Dreieck 
BCD, falls es aufträte, eine geringe Ausdehnung haben würde und sicher 
oberhalb der Linie V Bi gelegen sein würde. 

* 1. c. S. 379 ff., siehe auch Roozeboom und Scheinemakers, Zeitschr. phys. 
Ckem, 15, 615 ff. 

Z. anorg. Cliem. Bd. 53. 12 
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was nur mit Lösungen auf der Kurve BD der Fall ist. Beim 
Durchlaufen derselben findet jedoch bei Abkühlung fortwährend 
Aufnehmung von Zinn unter Abscheidung von Verbindung statt 
Dadurch erreichen z. B. alle Gemische im Dreieck VBD nicht den 
Punkt D, weil zuvor das Zinn verbraucht ist Sie würden in dem« 
jenigen Punkt von BD^ der mit V und dem Punkt P — welcher 
ihre Zusammensetzung angibt — in einer Geraden gelegen ist, mit 
ihren Lösungen in das Dreieck übergehen, um nachher einen Teil 
der Kurve 2>C bis C zu durchlaufen. Dagegen werden alle Mischungen, 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt vom Dreieck VDBi 
dargestellt wird, den Punkt B erreichen, indem entweder Sn und 
Sn^Cd sich sukzessiv ausscheiden und die ganze Kurve BD oder 
ein Teil derselben durchlaufen wird, oder indem Sn + Bi oder um- 
gekehrt sich sukzessiv und nachher zusammen ausscheiden, wodurch 
ein Teil der Kurve ED durchlaufen wird. Für alle diese Gemische 
findet dann bei D die Umwandlung statt, wobei die Lösung auf D C 
weitergeht, sei es durch Auftreten von Bi oder von Sn^Cd als neue 
feste Phase, aber stets mit Verschwinden von Sn. 

Schliefslich gibt es auch einige Gemische, die in D total er- 
starren, es sind die, deren Zusammensetzungen im Dreieck Sn V Bi 
gelegen sind, weil jetzt durch einen Uberschufs an Sn bei der Um- 
wandlung nicht Sn, sondern die Lösung D völlig aufgezehrt wird. 

Aus obigem geht genügend hervor, wie die unterschiedenen 
Gemische bei der thermischen Untersuchung eine grofse Verschieden- 
heit in der Reihenfolge und in der Lage der Haltepunkte zeigen 
würden, wenn die Erstarrung nach obigem Schema stattfände. 

Zur Charakterisierung des Auftretens der Verbindung Sn^Cd ist 
speziell hervorzuheben, dafs alle Gemische von Sn -|- Cd durch Hinzu- 
fügung von Bi, solange sie im Dreieck SnB Cd enthalten bleiben, 
einen zweiten Erstarrungspunkt auf AB und die Umwandlung in 
Sn^Cd bei B =^ 120® zeigen mtifsten, wobei die beiden letzten Halte- 
punkte zusammenfallen sollten für Gemische auf den Geraden SnB 
und Cd B gelegen. 

2. Surohschnitt der Schmelzflächen. 

Ebenso wie im vorigen ternären System sind auch jetzt durch 
Erstarrungsversuche eine Reihe von Durchschnitten bestimmt, deren 
Resultate tabellarisch gegeben werden und in Fig. 21 — 24 graphisch 
dargestellt sind. 

Wie aus den Figuren 21 — 23 ersichtlich, sind die ersten Er- 
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Fig. 21. 



Fig. 22. 
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Nr. 


Zinn 


Cad- 


Wie- 




Haltepunkte in <> 








miom 


mut 

• 


Erster 


Zweiter | 


Dritter 








Durchschnitt Nr. 1. 






1 


72.78 


15.10 


12.12 ! 


178 


130 


101 


2 


64.07 


25.24 


10.69 ! 


166 


153 


104 


3 


55.78 


84.92 


9.30 1 


166 


158 


104 


4 


46.87 


45.30 


7.83 . 


185 


158 


103 








Durchschnitt Nr. 2 






5 


62.36 


12.93 


24.69 ' 


155 


— ; 


100 


6 


55.84 


22.07 


22.09 


147.5 


122 i 


98.5 


•7 


47.28 


34.01 


18.71 * 


150 


140 


97 


8 


41.50 


41.97 


16.44 


172 


i 140 


96 


45 


23.76 


67.21 


9.03 i 


220 


Nicht hestimmt 








Durchschnitt Nr. 3. 






11 


54.11 


10.75 


35.14 1 


136.5 


^ 1 117.5 1 


102 


12 


48.88 


19.37 


31.75 


131 


— 


101 


46 


38.78 


35.96 


25.24 ' 


143.5 


1 124.6 


102.2 


18 


33.28 


44.91 


21.79 


170 


124 


98.5 








Durchschnitt Nr. 4. 






E 


^ie Punkte 


1, 5, 11 i 


ind 








14 


42.54 


8.91 


48.55 


137 


1 123 


102 


15 


36.66 


7.86 


55.48 


161 


122 


101 








Durchschnitt Nr. 5. 






E 


^e Pankte 


2, 6, 12 n 


md 








13 


39.27 


15.53 


45.20 


122.5 


115 


102 


16 


34.33 


13.55 


52.12 


144.5 


115 


102.5 


43 


23.03 


9.02 


67.95 i 


183.2 


114.6 


103.2 








Durchschnitt Nr. 6. 






E 


>er Punkt 


18 und 










19 


28.55 


38.38 


33.07 


135 


— 


102 


20 


21.38 


30.39 


48.23 


136 


115 ! 


103.5 


21 


16.21 


23.09 


60.71 


175 


115 J 


103.5 


42 


10.83 


15.81 


73.36 


209.2 


115.4 


103 








Durchschnitt Nr. 7. 






45 


23.76 


67.21 


9.03 ' 


220 


Nicht hestimmt 


22 


20.62 


55.56 


23.82 ' 


188 


— 1 


100 


23 


16.99 


45.87 


37.14 


148 


117 


103 


24 


13.54 


36.37 


50.09 


146 


124 


103 


25 


11.40 


30.61 


58.00 , 


170.5 


124 


103 








Durchschnitt Nr. 8. 






E 


>ie Punkte 


22, 19, IS 


(, 14 und 








44 


10.56 


76.48 


12.96 1 


244 


Nicht bestimmt 


17 

N 


34.07 
icht auf e 


26.65 
inem Durc 


39.28 
hschnitt: 


— 


— ! 


103 


47 


45.02 


18.47 


36.5 


122.2 


108.6 


102.8 


48 


.^3.78 


15.45 


30.77 


139.6 


— 


102 8 
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Starrangskurven ziemlich gerade, besonders auf der Cadmiumfiäche, 
weshalb die Anzahl der Punkte daselbst nicht yermehrt wurde. 
Auch die Linien der zweiten Erstarrungspunkte (gestrichelt) schliefsen 
sich genau dem in Fig. 13 gegebenen Schema an, welches für die 
einfachste Erstarrungsweise temärer Legierungen galt. 

3. Isothermen. 

Mit Hilfe dieser Durchschnitte wurde genau auf dieselbe Weise 
wie beim ersten temären System eine Reihe Isothermen konstruiert, 
siehe Fig. 23. Die Isothermen auf der Cadmiumfläche sind fast gerade, 
die auf der Zinnfläche sind nach dem Eckpunkte konvex, die auf 
der Wismutfläche sind konkav nach dem Eckpunkte zu. 

4. Grenzlinien. 

Die niedrigsten Punkte in der Reihe der ersten Erstarrungs- 
punkte der unterschiedenen Durschschnitte geben folgende Punkte 
für die Grenzkurven. Die Grenzkurve Zinn-Cadmium: 



At.-Proz. Sn 


Cd 

1 


Bi 


Tin 


58.5 


82 


9.5 


158 


50 


30.5 


19.5 


140 


42.5 


30 


27.5 


122 


Die Grenzkurve Cadmium- Wismut: 






At.-Proz. Sn 


Cd 


Bi 


TiD " 


33 


27 


40 


103 


25.5 


1 34 


40.5 


115 


15 


! ^3 


42 


125 


Die Grenzkurve Zinn-Wismut: 






At-Proz. 8n 


Cd 


Bi 


1 TiD 


42 


16 


42 


1 115 


47 


10 


43 


122 



Die drei Grenzkurven haben ganz einfache Gestalt, wie aus 
der Fig. 24 erhellt, und scheinen sich ebenso wie die Isothermen 
bei Temperaturemiedrigung in einem eutektischen Punkte zu be- 
gegnen. Auch die Durchschnitte, welche bestimmt wurden, stimmen 
gänzlich mit dieser einfachen Sachlage überein, ^ und mit dem 

* Es ist kein einziger Durchschnitt darunter, welcher zwei Grenzkurven 
schneidet. 
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Verlauf der ersten und zweiten Erstarrungspunkte, welche aus der 
Umgrenzung der drei Schmelzflächen zu folgern wäre. Nur zwei 
Ausnahmen gibt es, Nr. 5 und 12^ wofür nicht drei, sondern nur 

zwei Haltepunkte gefunden 
wurden. Weil nun der letzte 
Punkt genau mit dem dritten 
Haltepunkt der meisten an- 
deren Gemische zusammen- 
fallt, so scheint der zweite 
Haltepunkt ausgefallen zu 
sein. Aus der Fig. 24 sieht 
man sofort, dafs Sn die erste 
und Bi die zweite Erysalli- 
sation bei Nr. 5 und 12 
geben sollte. Nun konnte 
das Verschwinden des zweiten 
Haltepunktes entweder auf 
die Abscheidung von Misch- 
krystallen statt von reinem 
Sn zurückgeführt werden, oder 
darauf, dafs bei zu grofsem 
Sn-Gehalt die Wismutkry- 
stallisation Verzögerung zeigt. 
Letzteres scheint der Fall 
zu sein. Denn die Mischung 
47, welche absichtlich mit 
demselben Verhältnis Cd:Bi 
als 5 dargestellt wurde, aber 
yiel weniger Zinn enthielt 
und dadurch viel länger 
flüssig und beweglich blieb, 
gab einen deutlichen zweiten 
Erstarrungspunkt bei 108.6^ 
Wurde wieder Zinn hinzugefügt, bis der Punkt 48 erreicht wurde 
so war der zweite Haltepunkt wieder nicht bemerkbar. 
5. Der eutektisohe Punkt. 
Wie bereits gesagt, lassen sich die drei Grenzkurven sehr un* 
gezwungen derart verlängern, dafs sie sich zu dreien in einem 
Punkt begegnen, der ungefähr bei 84 Sn, 27 Cd und 39 Bi, in 
Atomprozenten, gelegen wäre. 

























^20" 
2/0'' 
200° 
iSO° 


9J 




















\ 




















\ 






m 






/ 








\ 








/ 


f 






/ro° 

iSO'' 

^so"" 

HO' 






\ 








/ 








\ 




\ 






V 


f 

'2J 








\ 




; 1 


^ 




/ 










\ 






\ 


24 

J 


/: 










\ 




' i 


^\ 


f ; 












\ 






k/ 


\ \ 












\ 




if" 


y. 


ir4 












\ 


[ / 


r 








/ 










% 








/ 


/ 




















/ 




















J 


f 














m 






/ 


22 




















/■■ 




















/ 












'/so'* 










/ 












/^o^ 


\ 








1 


* 










HO' 


Ä 






fS± 
















V 


t 


r 














^ 


■^ 


w 


t 




i 












1 


^ 


n* 


--^. 


dL 











Fig. 23. 



175 



Hiermit stimmt äurserst genau Punkt 17 des Durchschnittes 
Nr. 8 überein und wirklich erstarrte dieses Gemisch vollkommen bei 
103^y so dafs die drei Haltepunkte zusammenfielen. Hiermit stimmt 
weiter überein, dafs die Gemische 22 und 19 desselben Durch- 




2.31,5^ 



Fig. 24. 



Schnittes ihren zweiten und dritten Haltepunkt bei derselben Tem- 
peratur zusammenfallen liefsen. Ebenso stimmen die dritten Halte- 
punkte der meisten anderen Gemische bis auf 1 oder 2^ genau, und. 
wurden bis zur völligen Erstarrung keine weiteren Haltepunkte ge- 
funden. Die genaue Zusammensetzung des eutektischen Gemisches 
wurde später noch durch Analyse von bei 103.7® noch übrig ge- 
bliebener Flüssigkeit bestimmt und als Mittelwert gefunden: 

Sn 33.2, Cd 27.5, Bi 39.3 in Atomprozenten. 



6. Die Umwandlung von Sn + Cd. 
Die bereits untersuchten Gemische hatten demnach nur solche 
Resultate gegeben, welche mit der einfachen Erstarrung zu einem 
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Gemisch der drei Metalle übereinstimmten ^ aber wobei kein 
Lösungsgebiet gefunden war, das in Gleichgewicht stand mit der 
unterhalb 125*^ aus dem Sn + Cd zu bildenden Verbindung. Da 
jedenfalls diese Umwandlung in den Gemischen ohne Wismut statt- 
findet, kann dieselbe nicht sofort beim Hinzufügen desselben ver- 
schwinden und war es deshalb angemessen, die ümlagerung Ton 
Cd + Sn mit zunehmenden kleinen Mengen von Wismut zu ver- 
folgen, anwachsend bis zu den Gehalten der Mischungen, die bereits 
im Durchschnitt I untersucht waren. Nach derselben Methode wie 
S. 141 wurde die Umwandlung an folgenden Mischungen untersucht: 



Nr. 


Zinn 


1 Cadmiam | 


Wismut 


UmwandluDgstemperatur 


26 


79.27 


20.73 





123 


27 


78.88 


20.48 


1.24 


118 


28 


77.34 


20.25 


2.41 


114 


29 


76.07 


! 19.93 


4.00 


110 


30 


78.41 


19.29 


7.30 


105 


31 


71.81 


18.72 


9.97 


102.5 


32 


69.83 


18.30 


11.77 


99 


33 


68.01 


17.90 


14.09 


Nicht gefunden 


35 


49.97 


44.40 


5.63 


llü 


4 


46.87 


45.30 


7.83 


103 


36 


45.47 


44.01 


10.52 


Nicht gefunden 



Die Punkte sind im Dreiecke Fig. 24 angegeben. Nr. 26 — 33 
haben alle fast gleiches Verhältnis Sn:Cd etwa wie Sn^Cd; die 
Punkte 35 und 36 und Punkt 4 aus den vorigen Bestimmungen 
haben ebenso nahezu das Verhältnis SnCd. 

Wir sehen nun aus der 
Tabelle, dafs in beiden Serien 
die ümwandlungstemperatur 
etwa gleichstark erniedrigt 
wird, im Anfang am stärksten, 
etwa 4® durch 1 Atompro- 
zent Bi. 

Die Regelmäfsigkeit der 
l'^ig* 25. Erniedrigung macht es wahr- 

scheinlich, dafs wir es hier mit 
keiner Verzögerung zu tun haben. Mit zunehmendem Gehalt an 
Bi wird die Intensität der Umwandlung stetig kleiner, wie aus 
Fig. 25 zu ersehen ist, worin einzelne der Abkühlungskurven auf- 
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genommen sind. Bei 33 und 36 ist der Umschlag nicht mehr zu 
beobachten. 

Punkt 4 schaltet sich in dieser Hinsicht in die Reihe 35 — 36 
ganz gut ein. Punkt 1 kommt Nr. 32 am nächsten und stimmt mit 
seinem dritten Haltepunkt (101^) auch nahezu mit dem Dmwand- 
lungspunkt Ton Nr. 32 (99^ überein. Es ist also wohl ganz sicher, 
dafs die dritten Haltepunkte von Nr. 2 und 3 auch nichts anderes 
als Umwandlungspunkte von Sn + Cd sind und dafs die Umwand- 
lungserscheinung demnach im ganzen Dreieck etwas zur rechten 
Seite der Durchschnittslinie 11 verschwunden ist, im Augenblicke doch 
die Erniedrigung etwa bis zu 100*^ fortgeschritten ist. Dies stimmt 
ziemlich genau mit der Lage des eutektischen Punktes, welcher 
bereits bei den Gemischen des Durchschnittes II deutlich auftritt 
und bei steigendem Bi- Gehalt zuerst wieder an Deutlichkeit zu- 
nimmt. 

Wie nun oben bemerkt, hätte die Umwandlungstemperatur von 
Sn + Cd durch die Anwesenheit von wismuthaltiger Flüssigkeit 
nicht geändert werden dürfen, wenn sich wirklich reines Sn^Cd 
bildete. Die starke Erniedrigung, welche beobachtet wurde, läfst 
sich nur erklären, wenn man annimmt, dafs sich statt dieser Ver- 
bindung wismuthaltige Mischkrystalle desselben bilden. Die Gemische, 
worin diese Bildung stattfindet, können dann gänzlich zu solchen 
Mischkrystallen erstarren, ohne dafs daneben noch neue feste 
Phasen aufzutreten brauchen. Ihre Umwandlungstemperaturen können 
daher zu gleicher Zeit Erstarrungstemperaturen sein.^ 

Nun findet in allen wiismutärmeren Gemischen zuerst Aus- 
scheidung von Sn oder Cd, nachher von beiden statt, und die be- 
sprochene Mischkrystallbildung ist daher der dritte Erstarrungs- 
prozefs. 

Es wäre jedoch nicht unmöglich gewesen, dafs auch jetzt ein 
Dreieck wie DGD (Fig. 20) bestanden hätte, innerhalb welchem die 
Mischkrystallbildung als primäre und auf dessen Seiten als sekun- 
däre Erstarrung aufträte. Nur würde die Ecke B nicht, wie in 
Fig. 20 vorausgesetzt, bei 120^, sondern niedriger gelegen sein, bei 
derjenigen Temperatur, wo die ümwandlungstemperatur der Misch- 
krystalle der Grenzkurve AB begegnete. 

Da nun jedoch die Punkte, worin die letzten Umwandlungs- 

^ Eigentlich sollten es Intervalle sein, doch bekanntlich sind diese nur 
•elten bei Mischkrystallen deutlich beobachtbar. Je gröfser dieselben werden, 
je undeutlicher wird die thermische Beobachtung. 
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temperaturen zu konstatieren wären, sich nahe anschliefsen an den« 
jenigen^ worin bereits die eutektische Temperatur auftrat und die 
niedrigsten Umwandlungstemperaturen mit der eutektischen zusam- 
menfallen, so scheint die Sachlage sich so zu verhalten, dafs im 
Moment, wo die um Wandlungstemperatur der Qrenzkurve AB be- 
gegnet, eben der eutektische Endpunkt derselben erreicht ist Des- 
halb tritt dann auch keine Schmelzfiäche fiir die ternären Miseh- 
krystalle hervor. Weil dieselbe sehr klein sein konnte, wurde noch 
versucht, auf analytischem Wege ihre Existenz festzustellen. 

7. Analjrtisohe Bestimmung des eutektischen Punktes. 
Sei G in Fig. 26 der eutektische Punkt, und OÄ, GE, ÖJ^ die 
Grenzkurven fiir den Fall, dafs in B kein Dreieck fiir die Verbin- 
dung Sn^Cd oder ternäre Mischkrystalle anfängt. 

Nehmen wir nun zwei 
Legierungen, beide von 
der Zusammensetzung P, 
welche zuerst geschmolzen 
und dann abgekühlt werden 
bis der zweite Elrstarrungs- 
punkt erreicht ist. Dann 
ist es gewifs, dafs die 
feste Phase aus Zinn und 
Cadmium besteht Wird 
nun der einen Mischung 
Zinn, der anderen Cad- 
mium im Überschufs zu- 
^ gefügt, dann wird die 
Konzentration der ersten, 
wenn es zwei Grenzlinien 
gibt, auf diejenige kommen {BD)j welche zum Gleichgewicht von 
Lösung mit Zinn und Verbindung gehört, die zweite auf die Grenz- 
kurve BG für Cadmium und Verbindung. Wird nun aus beiden 
etwas Flüssigkeit abpipettiert, dann wird die Analyse verschiedene 
Auskünfte geben müssen. 

Lassen wir nun beide abkühlen bis zur Temperatur des eutek- 
tischen Punktes, dann wird auch hier die Flüssigkeit verschiedene 
Zusammensetzung haben müssen. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise gemacht: in zwei 
Röhren aus gewöhnlichem Glase, etwa 2 cm Durchmesser und 12 cm 
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Lange wurden etwa 60 g einer Legierung von 357p Sn, ^O^o Cd und 
35^0 Bi geschmolzen. Die Röhren waren in ein Ölbad gestellt und 
mit einem Korkstopfen geschlossen, worin Thermometer, Ein- und 
Abflufsrohr für Kohlensäure, ein Stab um zu rühren, und eine kleine 
Pipette. Nachdem nun die Temperatur des Ölbades 108^ geworden 
war und auch die Legierungen einige Zeit diese Temperatur ange- 
nommen hatten, wurde bei der einen 10 g Zinn, bei der anderen 
10 g Cadmium in kleinen Stückchen zugefügt. Ich hatte mich zuvor 
davon überzeugt, dafs bei dieser Temperatur der zweite Erstarrungs- 
punkt erreicht worden war, also die feste Phase aus Zinn und 
Cadmium bestand. 

Nun wurde des Ölbad zwei Stunden lang auf der Temperatur 
von 108^ gehalten, wobei von Zeit zu Zeit die Legierungen gut 
durchgerührt wurden, und dann mit der Pipette mit Hilfe der Saug- 
pumpe etwas Flüssigkeit abpipettiert Zuerst gebrauchte ich dazu 
ein Röhrchen mit Capillare. Die Resultate der Analyse liefsen 
vermuten, dafs Krystalle mit aufgesogen waren. Deshalb wurden in 
der Folge Röhrchen genommen, die unten mit einer mit Asbest ge- 
füllten Erweiterung versehen waren. 

Nachdem nun aus beiden Legierungen auf diese Weise etwas 
abpipettiert worden war, wurde das Bad abgekühlt bis der eutek- 
tische Punkt erreicht war, welches bei 103.7^ auftrat und nun 
wiederum etwas Flüssigkeit abpipettiert. Weiter wurden noch zwei 
Legierungen hergestellt, die eine auf der Grenzlinie Cd—Bi, Nr. 37, 
die andre auf der Grenzlinie Sn^Bi, Nr. 38, Fig. 24. Aus diesen 
beiden Legierungen wurde auch, nachdem sie bis zum eutektischen 
Punkte, 103.7 — 103.6^, abgekühlt waren, auf dieselbe Weise wie 
bei den beiden ersten etwas Flüssigkeit abpipettiert 

Diese sechs Legierungen wurden nun analysiert. Für die Tren- 
nung von Wismut und Cadmium gibt Fbesekius zwei Methoden an, 
bei der einen wird das Wismut als basisches Nitrat, bei der an- 
deren als basisches Chlorid gefällt. Erstere Methode gab mir immer 
zu niedrige Resultate, etwa l7o) ^^^ zweite gab gute Resultate, 
doch ist sie etwas langwierig. Es wurde deshalb die elektrolytische 
Methode von Kammebeb^ angewandt, nachdem ich mich zuerst 
überzeugt hatte, dafs die Resultate befriedigend seien. Für die 
Analyse wurde also die abgewogene Quantität der Legierung in 
Salpetersäure gelöst, bis zur Ti'ockne eingedampft, einige Zeit auf 

* Joum. Am. Chem, Soe, 25, 88. 
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150® erhitzt und in Salpetersäure von 20 7o gelöst, das SnO, ab- 
filtriert und gewogen. Weil es immer noch etwas Wismut enthält, 
wurde es nachher mit Soda und Schwefel geschmolzen, und das 
nicht in Schwefelnatrium lösliche Bi^S, in Salpetersäure gelöst und 
als Oxyd gewogen. 

Das Filtrat des SnO, wurde nun fast zur Trockne verdampft, 
und genau so^ wie es Eammbseb angibt, elektrolysiert. Das Cad- 
mium wurde nachher als Garbonat bestimmt. Resultate: 



Nr. 37. 103.7«. 
Abgew.: 0.2631 Gew.-»/o At.-»/o 

Gcf.: 0.0853 SnO, = 25.61 =32.71 Sn 
0.1419 Bi a53.93»39.32 Bi 
0.0608 CdO - 20.21 =28.10 Cd 
Nr. 39 I: Cd-Überschufs. 108.8« 
Abgew.: 0.2478g Otew.-^U At.-«/« 
Gef.: 0.8855SDO, = 28.11»35 16Sn 
0.1249 Bi »50.35:=35.92 Bi 
0.0620 CdO =21.89 = 28.92 Cd 
Nr. 89 III: Cd-Überschufs. 103.7«. 
Abgew.: 0.2413g Gew.-«/© At.-«/o 
Gef. : 0.0788 SnO, = 25.69 = 33.00 Sn 
0.1274 Bi =52.74 = 38.64 Bi 
0.0575 CdO =20.84 = 28.35 Cd 



Nr. 38. 103.7«. 

Abgew.: 0.2592g Gew.-«/© 

Gef. : 0.0867 SnO, = 26.32 = 

0.1403 Bi =54.14 = 

0.0575 CdO = 19.41 = 

Nr. 39 II: Zinn-Überschufs. 

Abgew.: 0.2178g Gew.-«/« 

Gef.: 0.0755 SnO, = 27.95 = 

0.0982 Bi =49.70 = 

0.0525 CdO =22.08 = 

Nr. 39 IV: Zinn-Überschurs. 

Abgew.: 0.2548 g Gew.-«/« 

Gef. : 0.0835 SnO, = 25.90 = 

0.1318 Bi =53.60 = 

0.0610 CdO =21.03 = 



33.75 Sn 

89.53 Bi 

26.64 Cd 

108.3 ^ 

At.-«;o 

35.10 Sn 
35.61 Bi 
29.42 Cd 
103.7«. 
At..«/o 
33.33 Sn 
39.40 Bi 
27.29 Cd 



Wir sehen also, dafs die Grenzlinie für Sn + Cd sich nicht in 
zwei Teile teilt und dafs es auch nur einen eutektischen Punkt gibt 

Betrachten wir die Resultate der ganzen Untersuchung, so er- 
gibt sich als die meist plausibele Erklärung, dafs sich an der Sn -Cd- 
Seite ternäre Flüssigkeiten befinden, welche zuerst Sn oder Cd, und 
dann Sn + Cd absetzen, dann unterhalb 125^ Mischkrystalle der 
Verbindung mit Bi, deren Erstarrung kurz vor dem eutektischen 
Punkte beendet ist, und deren Enderstarrungspunkt mit der Konzen- 
tration variiert. 

Bei Zufügung von Cd zu Gemischen von Sn + Bi, oder von 
Sn zu Gemischen von Cd + Bi, sollten bis zum eutektischen Punkte 
nur die zwei Metalle sich abscheiden und beim letzten Punkte oben- 
genannte Mischkrystalle auftreten. 



8. Umwandlungspunkt der total erstarrten Legierungen von Zinn- 

Cadmium -Wismut. 
Bei der Untersuchung des Systems Zinn-Cadmium -Wismut 
wurde gefunden, dafs beim Abkühlen, nachdem alles fest geworden 
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war, die meisten Legierungen wiederum eine thermische Wirkung 
zeigten. 

Folgende Tabelle enthält die Temperaturen, wie sie sich bei 
den verschiedenen Legierungen zeigten; die Zahlen sind diejenigen 
der Legierungen, deren Zusammensetzung auf Seite 172 gegeben ist. 



Nr. 

1 

4 
5 

7 

8 

11 



T in 



40 
Zeigt nichts 
78 
75 
73 
72 
75 



Nr. 



12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 



Tin 



76 
75 
72 
70 
78 
78 
73 



Nr. 



!rin ö 



19 


72 


20 


j 69.5 


21 


69 


22 


71 


23 


70.5 


24 


68.5 


25 


68 




Zeit 1 raM. = 3üsec. 



Fig. 27. 

In Fig. 27 sind die Abkühlungskurven dargestellt. Wie aus 
diesen Linien ersichtlich, liegt das Maximum etwa in der Mitte des 
Dreiecks, die Zusammensetzung genau anzugeben ist jedoch un- 
möglich. Nach Erwärmen auf 95 ^ also noch unterhalb des eutek- 
tischen Punktes, kommt die Umwandlung beim Abkühlen zurück; 
dieselbe ist also reversibel; wiewohl ich sie bei steigender Tempe- 
ratur nicht finden konnte. 

Über ihre Natur ist vorläufig nichts mit Sicherheit zu sagen; 
die ziemlich konstante Temperatur der Umwandlung in den unter- 
schiedenen Mischungen konnte auf die Bildung einer ternären Ver- 
bindung hinweisen. 

Diese Erscheinung zeigt einige Analogie mit derjenigen, welche 
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im erstarrten Rose sehen Metall (Sn, Pb, Bi) stattfindet. Von mehreren 
Autoren sind auf thermischem oder dilatometrischem Wege Um- 
wandlungen beobachtet, die aber unter Umständen bei sehr ver- 
schiedenen Temperaturen (40—80^ sich zeigen. Shephebd^, der 
sich zuletzt damit beschäftigte, will sogar zwei Erscheinungen unter- 
scheiden. 

Es wären jedoch hier sowohl als im System Sn, Cd, Bi ausge- 
dehntere Untersuchungen nötig, um die wahre Natur der Umwand- 
lung in den erstarrten Legierungen klarzulegen. 

Zusammenfassung. 

Die binären Legierungen aus Zinn, Blei, Gadmium und Wis- 
mut sind in einigen Punkten näher studiert worden. 

Dabei wurde gefunden, dafs Blei und Zinn in beschränktem 
Mafse Mischkrystalle bilden, ebenso Zinn und Gadmium. Die Gre- 
mische von Zinn und Gadmium geben aufserdem unterhalb ihres 
eutektischen Punktes (177) bei etwa 125® eine Umwandlung, welche 
höchst wahrscheinlich in der Bildung der Verbindung Sn^Gd be- 
steht. 

Von den ternären Gemischen sind diejenigen aus Sn, Pb, Gd 
und Sn, Gd, Bi ausf&hrlich untersucht. Erstere geben ein ganz 
einfaches Erstarrungsbild mit einem ternären eutektischen Punkt 
bei 145® und der Zusammensetzung 57 Sn, 21 Pb, 22 Gd in Atom- 
prozenten. Aufserdem zeigen die erstarrten Legierungen eine Um- 
wandlung zwischen 118® und 112®, welche nach der Pb-Seite an 
Intensität abnimmt und am besten der Bildung derselben Ver- 
bindung zuzuschreiben wäre, die sich auch im binären System 
bildet. 

Im ternären System Sn— Gd— Bi liegt der eutektische Punkt 
viel niedriger, bei 103® und der Zusammensetzung: 83.2 Sn, 39.3 Bi, 
27.5 Gd in Atomprozenten. Deshalb findet in diesen Gemischen die 
Umwandlung von Sn + Gd in Verbindung noch vor der völligen ELr- 
starrung statt. Die Umwandlungstemperatur wird jedoch durch 
Bi-Zusatz kontinuierlich erniedrigt, bis 100® ungefähr, woraus zu 
schliefsen ist, dafs das Bi mit der Verbindung Mischkrystalle ein- 
geht. Hierdurch weist ein Teil der Legierungen den eutektischen 

^ Joum, phys. Chem, 6, 529. Es findet sich dort eine breite Literatur 
angäbe, worin ich jedoch vermifst habe: Roberts Aüsten, Second Report AUoys 
Research Committee 1893, S. 127. 
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Punkt nicht auf. Die Bi-reicheren erstarren wahrscheinlich zu 
Cd + Bi + Mischkrystallen von Bi mit Sn^Cd. 

Die Mehrheit der erstarrten Legierungen zeigen weiter noch 
eine Umwandlung bei einer Temperatur, welche zwischen 78® und 
68® schwankt und vielleicht der Bildung einer ternären Verbindung 
zuzuschreiben ist 



Es ist mir angenehm Herrn Professor Bakhuis Roozeboom für 
seinen Rat und vielfache Unterstützung zu danken. 

Amsterdam f Chem. Laboratorium der Universität. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1907. 



Zur Katalyse durch Chromsäure und ihre Salze, 

Von 

Eugen Spitalskt. 

Erste Mitteilung. 

Mit 1 Figur im Text. 

Die besonderen Eigenschafben und die grofse BeaktionsfUhigkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds machen es zu einer der mannigfaltigst 
wirkenden Verbindungen, zumal in bezug auf die Reaktionen mit 
Stoffen, welche, wie z. B. das Chrom, in mehreren Oxydationsstafen 
auftreten können. Die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
Chromverbindungen und hauptsächlich auf die Chromate unter 
Bildung der sogenannten Überchromsäure ist schon sehr lange be- 
kannt,^ die Mannigfaltigkeit der Reaktion und der Reaktionspro- 
dukte aber ist erst später der Gegenstand systematischer Unter- 
suchungen von Bebthelot, Baumann, Baoh u. a. geworden. Wiede 
war es zuerst gelungen, einige sauerstoffreichere Chromverbin- 
dungen zu isolieren. Neulich hat E. Riesenpeld' diese Reaktion 
einer sehr eingehenden schönen Untersuchung unterworfen, und so- 
wohl verschiedene Überchromsäurcn in Form ihrer Alkalisalze in 
reinkrystallinischem Zustande dargestellt, als auch ihr gegenseitiges 
Verhalten und ihre Bildungs- und Zersetzungsbedingungen fest- 
gelegt. 

Die von Riesenfeld dargestellten Verbindungen waren folgende: 
. die roten Perchromate" als Salze der Säure H3CrOß, „die blauen 
Perchromate" als Salze der Säure HjCrO^ , das Pyridinsalz der Säure 

* Nachweis der ChromBäure in der qualitativen Analyse. 

' Zur Kenntnis der Überchromsäuren und ihrer Sake. HabilitationB- 
schrift, Kreiburg 1906. Dasselbe: Berichte der Naturforschenden Gesellschaft 
zu Freiburg i/Br. Bd. 17. Die einzelnen Mitteilungen: Ber, deutsch, ehem. 
Oes, 38 1885, 3380. 3578. 4068. 

In der Habilitationsschrift siehe auch die Literaturzusammenstellung. 
(Historische Einleitung.) 
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HCrOg und das Triamin, CrO^(NH3)3, entsprechend dem Anhydrid CrO^. 
Die ersten drei Säuren bilden sich vorzugsweise, und ob die eine oder 
andere von ihnen entsteht, hängt bei gegebener Temperatur von der 
H'-Ionkonzentration der angewandten Lösungen und den Mengenverhält- 
nissen zwischen Chromaten und Wasserstoffsuperoxyd ab. Von den- 
selben Bedingungen wird auch der Zerfall der unbeständigen Salze bzw. 
Säuren in die Verbindungen des sechswertigen bzw. dreiwertigen Chroms 
bestimmt. In neutralen und schwach alkalischen Lösungen entstehen die 
roten Salze der Überchromsäure HgCrOg, welche unter Freiwerden von 

3 ^/g Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom in die Chromate zurück- 
zerfallen. In schwach sauren Lösungen (Bichromat) soll sich die 
Säure HjCrO^ (der blauen Perchromate) bilden und unter Ent- 
wickelung von 2^2 Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom wieder 
zu Bichromat zerfallen, bei einem Überschusse aber an H'-Ion 

4 Atome Sauerstoff pro 1 Atom Chrom abgeben und in die ent- 
sprechende Chromiverbindung übergehen. In stark sauren Lösungen 
soll wieder bei einem Überschusse von Wasserstoffsuperoxyd die 
freie Säure BLgCrOg entstehen und unter Abgabe von 5 Atomen 
pro 1 Atom Cr zu Chromiion reduziert werden, in einem Über- 
schusse von Chromsäure dagegen die sauerstoffärmste Säure flCrO^ 
sich bilden^ welche bei der Reduktion zu Chromiion nur 3 Atome 
Sauerstoff frei macht. In mittleren McDgenverhältnissen bildet sich 
nach Riesenfeld wahrscheinlich ein Gemisch von verschiedenen Über- 
chromsäuren, was der Schwierigkeit entspricht, die oben angeführten 
Zahlen der bei der Zersetzung der einzelnen Überchromsäuren frei- 
werdenden Sauerstoffatome (pro 1 Atom Cr) experimentell genau zu 
erhalten. 

In den Fällen, wo die bei der Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf die Chromate entstehenden Überchromsäuren wegen 
ihrer Unbeständigkeit wieder zu Chromaten zerfallen, wirken die 
letzteren als Katalysatoren, indem sie unter Umständen unbe- 
grenzte Mengen von Hydroperoxyd zersetzen können, was schon von 
Bebthelot beobachtet wurde. 

Es war nicht ohne Interesse, diese Katalyse, besonders 
wegen der Mannigfaltigkeit der sich dabei abspielenden 
chemischen Prozesse, einer kinetischen Untersuchung zu 
unterwerfen, was ich auf Vorschlag von Herrn Professor Bbedio 
auch imtemommen habe. Für die Anregung und freundliche Unter- 
stützung spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Professor Bbedig 
meinen herzlichsten Dank aus. 

Z. Miorg. Cham. Bd. 68. 13 
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UnterBnohungsmethode. 

Die Untersuchung geschah in der Weise, dafs man einen Über- 
schufs von WasserstoflFsuperoxyd (20 — 30 ccm einer 0.1 — 0.3-mo- 
laren Lösung) mit Hilfe einer Fall Vorrichtung mit 1 — 2 ccm einer 
mehr oder weniger verdünnten Lösung des Katalysators zusammen- 
brachte und die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit 
der Sauerstoflfentwickelung mafs. Sowohl die Fallvorrichtung, wie 
auch der Apparat für die Gasvolummessung sind von Bbedig und 
Walton ^ beschrieben worden. Alles Methodische, wie z. B. der Eiu- 
flufs der Schüttelgeschwindigkeit, wurde zuerst nachgeprüft, wobei 
sich die Methode wieder als gut anwendbar gezeigt hat. 

Betreffs der Einzelheiten der Ausführung verweise ich auf die 
oben erwähnte Arbeit. Alle Versuche wurden im Thermostaten bei 
25® ± 0.02 gemacht. 

Versuche mit Kaliumbiohromat. 

Der erwartete unterschied in der Wirkung verschieden zu- 
sammengesetzter Chromatlösungen wurde in der Tat beobachtet 
Die einfachste und gröfste Wirkung haben im allgemeinen die 
Lösungen von Ealiumbichromat gezeigt. Bei allen mefsbaren 
Verdünnungen geben diese Lösungen eine Jäeaktion erster 
Ordnung mit einem kleinen Abfall der Geschwindigkeitskonstante, 
wie die nachstehenden Beispiele zeigen mögen. 

Bedeutung der Bezeichnungen: 

CH,Ot = Eonzentration des Wassertoffsuperoxyds in Molen pro 
Liter des Reaktionsgemisches; 

Qc«cr,o, = dieselbe für Ealiumbichromat; 

V = das bei der Versuchstemperatur und dem Ablesedruck, dem 
angewandten H^O, entsprechende, durch Titration mit Ealiumperman- 
ganat bestimmte Endvolum des Sauerstoffs (gemäfs der Zersetzung 
H,0, = H,0 -f 0); 

X = das direkt abgelesene, in bezug auf Druck und Temperatur- 
änderungen korrigierte Volum des jeweils im Zeitmomente i ent- 
wickelten Sauerstoffgases; 

a ^ V — Xq = die anfängliche Menge des Wasserstoffisuperozyds 
im zur Rechnung benutzten Anfangsmomente i^j ausgedrückt in 
Eubikzentimetem Sauerstoff; 

k = Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. 



^ Zeitsehr. phys. Chem. 47, 185. Zeit Ekktroch. 9, 114. Siehe aach 
W. Fbaenkbl, Zur chemischen Eanetik des Diazoessigesters. Difisertation, 
Heidelberg 1906. 
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Parallelversuche 

(7K,Cr,0, » 0.000120 
Ch,0, = 0.182 (r - 48.84) 



163a 





a = 46.56 








a = 45.94 


' 1 


a — a; j 


0.4343 k' 


10* 


t 


a — a; 


0.4343 ;-.10* 


10 


4öJl ^Ari 


17.2 




10 


44.2 


16.6 


20 


42.8 


18.0 


'?::•' 


20 


42.5 


16.8 


42 


39.8 


17.6 




42 


39.0 


16.9 


60 


36.6 


17.5 




61 


36 2 


17.0 


90 


32.4 


17.4 




90 


32.3 


17.0 


120 


28.8 


17.5 




120 


28.7 


17.1 


185 


22.3 


17.2 
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22.0 


17.1 


227 


18.9 


17.2 




227 1 


18.9 


17.0 




175 


Paralleh 

Ck,Cr,0» = 

Ch,o, = 0.176 


versuche 

0.000480 
[v = 47.4 com 


175a 




a = 40.35 




a = 36.2 


' ; 


a " X 1 


0.4343 ^• 


10* 


t 1 


a — X 


0.4343 ifc.lO* 


T 
8 


35.7 


65.7 




1 

® i 


32.0 


67.4 


16 


31.7 1 


65.7 




1^ 1 


27.9 


66.9 


26 


27.8 


65.4 




27 


23.9 


66.6 


36 


23.5 


65.2 




37 


20.6 


66.3 


46 


20.4 


64.6 




47 


17.8 


65.4 


61 


16.6 


63.5 




62 


14.5 


64.2 


76 


13.5 


62.4 




74 


12.3 


63.4 



159 



Parallelversuche 

CK.,Cr,0, = 0.00198 
CHtO, = 0.176 (r = 47.5 ccm) 



159a 





a =' 


32.8 








a «= : 


J2.8 




' 1 


a — 05 




0.4343 k- 


10« 


t 


1 a — a? 




0.4343 it-lü« 


7 


22.3 




239 




7 


22.2 




242 


10 


19.05 




236 




10 


18.6 




235 


13 


15.9 




230 




14 


15.2 




230 


17 


13.0 




230 




18 


12.55 




226 


21 


10.7 




226 




22 


10.4 




222 


26 


8.5 




222 




27 


8.30 




217 


38 


6.25 




215 




34 


6.10 




212 


43 


4.15 




206 




44 


4.08 




203 



13' 
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Man sieht, dafs die Konstanz der Geschwindigkeitskonstante 
um so besser ist, je verdünnter die Bichromatlösung war; aber 
auch dort, wo jene einen Gang zeigt, ist er yerhältnismäfsig an« 
bedeutend.^ Dagegen weist die Eonstante, ausgerechnet nach der 
Formel zweiter Ordnung, ein starkes Ansteigen auf. Die Abnahme 
der Geschwindigkeitskonstante deutet darauf hin, dafs hier eine 
Nebenreaktion stattfindet, wobei der Katalysator zersetzt wird. Diese 
Nebenreaktion könnte eventuell die Reduktion des Bichromats zu 
Chromiion unter Miwirkung überschüssigen H'-Ions sein. Jedenfalls ist 
diese Reduktion während des Versuches so unbedeutend, dafs sie erstens 
kaum analytisch nachweisbar war (Tabelle 1]^, zweitens, dafs sich 





Tabelle 1. 










Substanz und Konzentration 


in 


ccm Thio- 




ccm Thiosulfat nach 


Red uz. 


Mol.^ pro Liter des Reaktions- , 


sulfat aui 




d.Reakt. mit 20ccm 


Menge 


gemisches. 




diese Menge 


H,0, (0.588 mol.) 


in «/o 


CrO, — 0.0102 




66.45 


46.75 


29.5 


KjCrjO, — 0.0125 




34.0 


33.8 


0.6 


Ein Gremisch aus 
CrOs 0.0051 und K^CrO* 0.0047. 


63.88 


63.25 


0.05 


Ein Gemisch aus 
CrO, 0.0051 und KjCrO* 0.0453. 


44.4 


44.5 


0.0 




Ver 


auch 100. 








CK,Cr,0 


, = 0.0006093 




Ciuo, 


= 0.42 


1 (r - 159.6 ccm) 






a 


= 126.6 






t 


a — 


jc C 


1.4 


343 ifc.lO* 
3.7 , 




6 i 


114.3 




7 




11 ; 


104.3 




76.4 






19 ' 


90.5 




76.7 


^ 




2Vi\ ; 


77.4 




77.7 


'^ 




36 


65.7 




79.0 


ü 




52 


48.8 




79.4 




74 


32.6 




79.6 




95 1 


22.8 




78.2 




118 ■ 


16.2 




75.7 




129 


12 


n 




7 


4.9 







1 Wegen dieses geringen Ganges der Konstanten werde ich im folgenden 
zum Vergleiche stets nur die Mittelwerte der während der ersten H&lfte (50 % 
Umsatz) der Reaktion erhaltenen Konstanten heranziehen. 
* Siehe auch: Bach, Ber, deutsch, ehern, Oes, 35, 872. 
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eine nur entsprechend der Verdünnung kleinere Geschwindigkeits- 
konstante ergab, wenn man zu dem Reaktionsgemisch, nachdem die 
ganze vorhandene Menge Wasserstoffsuperoxyd zersetzt war, eine 
neue kleine Portion konzentrierter H^O,- Lösung zusetzte^ um zu 
prüfen, ob der Katalysator seine Wirksamkeit durch die Reaktion 
vermindert hatte. 

Zu dem Reaktionsgemisch im Versuch 100 (S. 188) wurden nach 
Beendigung der Reaktion 2 ccm konzentrierter H^O, zugesetzt ^ so 
dafs die Ck^o^o, und Qi^o, die im nachstehenden Versuch 103 an- 
gegebenen Werte angenommen haben. 

Versuch 103. 

CKj^r,©, = 0.000574 (aufl dem Versuche 100) 

Ch,0, = 0.075 (r = 29.7) 

a = 22.5 



t 


a — X 


0.4343 ifc.lO* 


s 


21.4 


73.3 


11 


18.7 


73.3 


18 


16.7 


72.1 


26 


14.8 


70.3 


36 


12.7 


69.1 


46 1 


10.9 


68.5 

1 




Mittel: 71 



Der Mittelwert der Konstante k im Versuch 103, genommen 
bis zu 50 ®^ Umsatz, verhält sich zu derselben Gröfse im Ver- 
such 100 wie die entsprechenden Konzentrationen G des vorhan- 
denen Katalysators KjCr^O^, also: 

^_!l-092- ^1-^-11-094 

Die Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds übt einen 
bemerkenswerten aber verhältnismäfsig kleinen Einflufs auf den Beak- 
tionsverlauf aus, aber nur auf den Gang der Konstanten und nicht auf 
ihre Gröfse, so dafs die Annahme einer Reaktion erster Ordnung 
auch auf diese Weise bestätigt wird (Versuche 100 (S. 188), 30 
and 94 (S. 190). 

Bei der Beurteilung der Obereinstimmung der Konstanten in 
Parallelversuchen mufs in Betracht gezogen werden, dafs es eben 
bei dieser Reaktion von grofsem Einflüsse ist, wie das Fallröhrchen 
mit der Ka^ysatorlösung in die Wasserstoffsuperoxydlösung fällt, 
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_ 


Versuch 30 




Versuch 94 






CKjCrjO, = 0.0006093 




CK,Cr,0, = 0.0006093 


Ch. 


0, - 0.117 {V = 
a » 33.3 


43.8 com) 


(TlIjO. 


= 0.537 (v = 206 
a = 180.8 


5 com) 


t 


a -^ X 1 


0.4343 k'lO* 

78.4 


t 
12 


, a - X 1 0.4 
149.3 


343 it«10* 


10 


27.8 


69.3 


20 


23.4 


76.6 


18 


134.8 


70.9 


30 


19.8 


75.2 


25 


119.0 


72.7 


40 


16.7 


74.9 


36 


96.4 


75.9 


60 


12.5 


70.9 


48 


1 76.7 


77.6 


70 


10.8 


69.9 


63 


56.9 


79.7 








79 


41.3 


81.1 



und wie schnell die Flüssigkeiten durchgemischt werden, damit kein 
lokaler Überschufs an Chromat um das Röhrchen herum vorhanden 
ist. Besondere Versuche haben gezeigt, dafs dieser Einflufs inner- 
halb der übrigen Versuchsfehler bleibt, wenn das kräftige Schütteln 
(250 — 300 Touren pro Minute) nicht später als 5 — 10 Sekunden nach 
dem Einfallen des Röhrchens erfolgt. 

Jedenfalls sind die Konstanten übereinstimmend genug, um ftir 
die betreffende Konzentration des Katalysators quantitativ charak- 
teristisch zu sein; obwohl ich nicht wenige vergebliche Versuche 
habe machen müssen, bevor ich mich überzeugt hatte, dafs die Ab- 
weichungen in der Natur der Reaktion liegen und nicht etwa durch 
methodische Fehler verursacht sind. 

Es wurde zuerst untersucht, wie sich die Geschwindigkeits- 
konstante mit der Konzentration des Bichromats ändert. Die 
Tabelle 2 enthält die Resultate. Die Geschwindigkeitskonstanten 
0.4343 • k* 10^ sind die Mittelwerte aus den beobachteten bis zu 
50— 80 7o Umsatz. 

(S. Tabelle 2, S. 191.) 

Während Ck,cr,o, von 0.0000300 Mol. pro Liter bis 0.00908, 
d. h. auf das 300 fache gesteigert wurde, änderte sich der Quotient 
0.4343 • Ä . 10* 



^K,( 



von 15 bis 9. 



,Cr,0, 



Eine allmähliche Abweichung von der Proportionalität ist also vor- 
handen und zwar in dem Sinne, dafs die verdünn terenBichromatlösungen 
verhältnismäfsig wirksamer sind als die konzentrierteren. Das kann 
seine Ursache darin haben, dafs die verdünnteren Lösungen voll- 
ständiger elektrolytisch dissoziiert sind, oder dafs das Verhältnis 
zwischen den eventuell im Gleichgewichte befindliche)! Molekeln 
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Tabelle 2. 



■^ Anfangskon- 

1 zentratioD 

Versuches **fH.O.CH,o. 
Mol. pro Liter 



180 

180a 

179 

179 

163 

16Sa 

164 

164a 

175 

175a 

58 

59 

64 
176 
176a 
159 
159a 
160 
154 
145 
145a 
161 
161a 
162 
162a 



0.178 
0.178 
0.178 
0.178 
0.182 
0.182 
0.182 
0.182 
0.176 
0.176 
0.118 
0.118 
0.116 
0.176 
0.176 
0.176 
0.176 
0.170 
0.174 
0.174 
0.174 
0.180 
0.180 
0.180 
0.180 



Konzentration 
des KjCrjOy 

CKoCr.O, . 

Mol. pro Liter I 



0.4843 
A-IO* 



0.0000300 

0.0000300 

0.0000600 

0.0000600 

0.000120 

0.000120 

0.000240 

0.000240 

0.000480 

0.000480 

0.000783 

0.000783 

0.000783 

0.000960 

0.000960 

0.00192 

00192 

0.00192 

0.00384 

0.00384 

0.00384 

0.00454 

0.00454 

0.00908 

0.00908 



4 25 

4.67 

8.5 

8.6 

17.4 

17.0 

32.8 

34.5 

64.7 

65.9 

101.0 
98.2 

100 

122.0 

123.9 

231 

229 

234 

404 

383 

394 

493 

466 

851 

807 




0.4343 Jfc. 10*^ 
Ck,Cr,t), 



8.6 
17.2 
33.7 
«5.3 

100 

123 

231 

394 

480 
829 



15.0 
14.3 
14.3 
14.0 
13.6 

12.8 

12.8 

12.0 

10.3 

tO.6 
9.1 



CrO,, CrO/', Ci;^^" mit der Verdünnung zugunsten der stärker kata- 
ly tisch wirkenden verschoben wird, oder dafs die verdünnteren 
Kaliumbichromatlösungen relativ mehr H'-Ion enthalten als die 
konzentrierteren, oder endlich darin, dafs der bis zu Chromiion redu- 
zierte wenn auch kleine Teil des Katalysators bei konzentrierteren 
Lösungen gröfser wird, als bei verdünnteren, was übrigens damit 
im Einklang zu stehen scheint, dafs der prozentige Abfall der 
Konstante pro Zeiteinheit in ersteren gröfser als in letzteren ist 
(Versuche 163, 175 und 159, Seite 187), d. h. bei steigender 
E^Cr^O, -Konzentration die Geschwindigkeit dieser den Katalysator 
vernichtenden Reduktion gröfser wird. Umgekehrt ist es aber, wenn 
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man den Abfall der Eonstante pro H^O, -Umsatz bei verschiedenen 
CktCr^o, vergleicht. Pro 60 — 70 °/^ Umsatz geht nämlich der Abfall 
der Konstante auch in verdünnteren Lösungen über 10 — 15*/^ nicht 
hinaus, in konzentrierteren schwankt er zwischen 3 und 8 ^o* Jeden- 
falls geht aus der Tabelle 2 hervor, dafs in nicht zu weiten Inter- 
vallen die Geschwindigkeitskonstante nahezu proportional der Konzen- 
tration des Bichromations ist, wenn man das Kaliumbichromat als 
solches in verdünnten wässerigen Lösungen vorhanden annimmt. ^ 

Versuohe mit Kaliummonoohromat. 

Wie nach Angaben von Thle zu erwarten war, tritt eine ver- 
dünnte Lösung von Kaliummonochromat in keine Reaktionswirkung 
mit Wasserstoffsuperoxyd ein.* Ein Gemisch von Ch,o, = 0.117 Mol. 
pro Liter (t; = 31.1 ccm 0,) und (^oo* = 0.00176 Mol. gab keine 
Gasentwickelung. Nach zweistündigem Schütteln hatten sich in der 
Bürette nur 1.8 ccm 0, angesammelt. Bei CK^cro* = 0.003 1 32 wiixi 
diese Reaktion eben erst mefsbar. Nimmt man immer konzen- 
triertere Lösungen von EL^CrO^, dann steigt allmählich die Ge- 
schwindigkeitskonstante (indem sie wie beim Bichromat erster 
Ordnung bleibt)^ aber nicht proportional der Konzentration des 
KjCrO^. Sie ist auch in allen Monochromatlösungen viel 
kleiner, als in einer an Chrom gleichreichen Bichromat- 
lösung, wie Tabelle 3 zeigt. 







Tabelle 3. 










0.4343 ife.lO* 


Ciu), 


C/K-CrO^ 


in einer an Chrom gleich 
reichen Bichromatlösang 






0.117 


0.001764 





110 


0.127 


0.003182 


6.7 


180 


0.117 


0.02205 


14.4 




0.122 
0.117 
0.122 


0.0313 

0.05105 

0.0674 


15.9 
23.5 
29.4 


Die Reaktion geht 
unmefsbar schnell 


0.127 


0.1020 


46.0 





* Vergl. dagegen: Abeqo und Cox, Zeischr. phys. Chem. 48, 725. Dar- 
über weiter unten. 

- Zeitschr, phys. Chem. 22, 120. Die Oxydationspotentiale dieser LdsoDgen 
sind nahezu gleich. 
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Versuche mit Gemisohen ans Bi- und Monoohromat. 

Es ist bis jetzt physikalisch-chemisch noch nicht genügend genau ent- 
schieden^ wie sich die wässerigen Lösungen des Bichromats von denen des 
Monochromats unterscheiden, altbekannt ist jedoch, dafs Kaliummono- 
chromat schwach alkalisch reagiert. Andererseits hat Riesenfeld ^ be- 
obachtet, dafs die H'-Ionkonzentration bei der Darstellung der Über- 
chromsäuren von grofsem Einflüsse ist Um diesen Verhältnissen 
eventuell näher zu kommen, habe ich auch die katalytische Wirkung der 
Gemische von Ealiummono- und -bichromat untersucht und zwar in 
der Weise, dafs zu einer konstanten Bichromatlösung nach und nach 
Ealiummonochromat zugesetzt wurde und umgekehrt 

Tabelle 4 enthält die Versuche, bei welchen zu einer 0.000783 
molaren K^Cr^O^- Lösung verschiedene Mengen Monochromat kamen. 

Tabelle 4. 

(7K»Cr»0, = 0.000783 
Ch,0, - 0.110—0.150 



Ck,Ci^, 


0.4343 ifc.lO* Mittelwerte 


aus 


mehr. Parallelversuchen. 







100 


0.0000552 




100 


0.000104 




100 


0.000208 




98 


0.000313 




92 


0.000626 




78 


0.000783 




73 


0.001566 




41.5 


0.00313 




39.5 


0.01564 




33.0 


0.0313 




31.0 


0.0674 




53.6 



Während der Zusatz von 0.000052— Ü.OOO 208 Mol. pro Liter 
Ealiumonochromat scheinbar keinen Einflufs auf die katalytische Wir- 
kung des Bichromats ausübt, wird die Eonstante bei weiteren Zusätzen 
bis 0.0813 Mol. pro Liter von 100 auf 30 erniedrigt und beim Zusatz 
von 0.0674 Mol. wieder erhöht Fig. 1 veranschaulicht das Bild. 

Fügt man zu einer konzentrierten Lösung des Ealiummono- 
chromats Bichromat zu. dann wird die Eonstante auf einmal erhöht, 
wobei sie jedoch weit unter derjenigen bleibt, welche man bei der 
zugesetzten Ealiumbichromatkonzentration allein erhalten würde. 
(Tabelle 5 und 6). 

» 1. c. 
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Besprechung der Kesoltate. 

Aus allen diesen Versuchen können wir vorläufig schlielsen, 
dafs die Zusammensetzung der Chromate von grofsem Elinflusse auf 
ihre katalytische Wirkung ist Dafs es hier nicht nur auf die je- 
weilige Konzentration des H'- bzw. OH' -Ions der untersuchten 
Lösungen allein ankommt, geht schon daraus hervor, dafs der wirk- 
same Stoff doch das Chrom ist und es liegt deswegen ebenso nahe, 
den Wirkungsunterschied verschiedener Lösungen auf die Ver- 
schiedenheit der darin vorhandenen Molekeln bzw. Ionen Cr^Oy", 



f09 






S9 


r^f 




to 




Ck^O.O,. 0,000793, 


T9 




CXf Of - O.ffO bis 0, /JA 


S9 






0,4S4S 


L 


_- -^^ 


Jf 




2» 






fO 







«.MOS 9MI9 ttßOS 0090 4MV 0ä3Sfi 



^tm 



CrO. 



CrOg zurückzuführen. Zunächst wollen wir aber den Reaktions- 



verlauf im allgemeinen kurz besprechen: In Übereinstimmung mit 
Biesenfelds Angaben wurde gefunden, dafs die Lösungen von 
Chromaten beim Zusammenmischen mit überschüssigem Wasserstoff- 
superoxyd sich rot, oder richtiger, braunrot, in Gegenwart von freien 





Tabelle 


5. 




Tabelle 


6. 


Ch 


:,Crj04 = 0.02205 


ÖKt 


Cr|0^ = 0.05105 


Cii 


0, - 0.117- 


-0.150 


Ch«o, 


= 0.117 


-0.1. »iO 


CK.Cr^O, 


0.4343 
&.10* 


0.4343 Aj. 10* 
für dieselbe 
CKXr.o, allein 


CKXr.O, 


0.4343 
^-.10* 


1 0.4343*. 10* 
für dieselbe 

CK,Cr.O, 


- ^ =r-- 


^ s =r. 


-rr- .-r- _^ ■ 


=- ^^=' 


r^z_ ■-.-. 


r-_^z_^ =^r 





14.4 


— 





23.5 





0.000441 


22.0 


60 


0.000441 


44 


SO* 


0.001102 


37.0 


140* 


0.001102 


56.7 


140* 


0.00221 


66 


266* 


0.002205 


98 


266 ♦ 


0.00441 


117 


466* 









* luterpoliert aus der Tabelle 2. 
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Säuren dagegen blau färben. Es hat sich nur eine Beobachtung 
von Biesenfeld nicht bestätigt, nämlich, dafs schon bei der Er- 
wirkung von Bichromat allein auf H^O, eine blaue Farbe entsteht, 
was für meine Resultate nicht ohne Bedeutung wäre, da man nach 
Eeesenfeld annehmen mufs, dafs die sich in Gegenwart von Mono- 
chromat und Bichromat bildenden Überchromsäuren nicht mitein- 
ander identisch sind. Ich habe vielmehr bei allen oben angeführten 
Versuchen beobachtet, dafs diese Farben, mit blofsem Auge beurteilt, 
absolut identisch sind, und dafs die blaue Farbe, wie gesagt, nur in 
Gegenwart von freien Säuren entsteht. Dabei findet bei einem Über- 
schufs an Säure fast vollständige Reduktion bis zum Chromisalz 
statt und die blaue Farbe geht sehr schnell und unmittelbar in die 
grüne über. Hat man dagegen so wenig überschüssige Säure, dafs 
nur ein gröfserer oder kleinerer Teil des anwesenden Chromates re- 
duziert wird, dann färbt sich die Lösung beim Zusammenmischen 
allerdings blau, jedoch bleibt die blaue Farbe nur einige Minuten 
(je nach den Konzentrationsverhältnissen) bestehen und geht in 
die für die katalytische Reaktion charakteristische braun- 
rote über. Dieser Unterschied in unseren beiderseitigen Be- 
obachtungen ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dafs Riesen- 
feld mit sehr konzentrierten Lösungen operierte, wo die Kata- 
lyse ebenso schnell verläuft, wie die dabei stattfindende Neben- 
reduktion, so dafs in dem Augenblicke, wo die blaue Reduktionsfarbe 
verschwindet, auch fast die ganze vorhandene Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd katalytisch zersetzt worden ist. Am Anfang und 
während dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion sieht man eine 
Mischfarbe von blau und braunrot, am Ende eine solche von rot- 
gelb (Bichromat) und grün (Chromiion).^ Aus dem Gesagten folgt, 
dafs sowohl bei Bichromat, wie bei Monochromat und allen da- 
zwischen liegenden Mischungen immer eine und dieselbe Überchrom- 
säure als Zwischenprodukt entsteht und zwar wahrscheinlich die 
in den Riesenfbld scheu roten Perchromaten enthaltene Säure HjCrOg 
resp. ihr Anion CrOg'" nach den stöchiometrischen Gleichungen: 

1. 2CrO;' + 7H3O2 4- 20H' = 2Cr03'" 4- 8 H,0 
bzw. 2. Cr,0/' + THjOj + 40H' = 2Cr03'" + OH^O, 



* Durch denselben grofsen Konzentrations- resp. Zustandsunterschied ist 
wahrscheinlich zu erklären, dafs sich bei Riesenfeld in einem Gemische von 
Bichromat und Wasserstoflfsuperoxyd bei 0*^ die Krystalle von blauen Per- 
chromaten bildeten. 
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welche dann unter Zurückbildung des Mono- bzw. Bichromats 
zerfällt. 

la. 2Cr08'" + H^O = 2CrO;' + 20H' + 3V,0, 

bzw. 2a. 2Cr08'" + 2H,0 = Cr,0/' + 40H' + 3V,0,. 

Durch Addition der Gleichungen 1 und la, oder 2 und 2a er- 
hält man: 

7H,0, = 7H,0 + 3V,0„ 

als Bilanz der katalytischen Wirkung. 

Es ist klar, dafs di& Reaktion tatsächlich nicht direkt nach 
diesen Schemata verläuft > weil sie ja erster Ordnung gefunden 
worden ist, höchstwahrscheinlich ist es dagegen, dafs die Oxydation 
des Chromats bis zur Überchromsäure und der Zerfall der letzteren 
die Hauptstufen der Katalyse sind, deren jede für sich in mehreren 
schnell aufeinander folgenden Stufen verlaufen kann. 

In einer der späteren Mitteilungen hofife ich die theoretische 
Behandlung dieser Reaktion geben zu können. Alle bis jetzt ge- 
wonnenen Resultate sprechen aber dafür, dafs von beiden Haupt- 
stufen die erste — die Oxydation der Chromate bis zur Über- 
chromsäure — mefsbar langsam und die zweite — Zerfall der 
Überchromsäure — relativ sehr schnell verläuft, so dafs die erste 
Stufe die für die Ordnung und totale Geschwindigkeit der Reaktion 
mafsgebende Stufe ist. Was aber den speziellen Reaktionsmecha- 
nismus anbelangt, können wir nichts Bestimmtes sagen, solange wir 
die wirkliche Zusammensetzung der Chromate, d. h. ihren Dissozia- 
tions- und Gleichgewichtszustand nicht mit in Betracht ziehen.^ 

Darüber gibt es aber zwei sehr verschiedene Ansichten. Auf 
Grund der Leitfähigkeitsmessungen der Chromate imd freien Chrom- 
Säure^ hat Ostwald ^ angenommen, dafs die freie Chromsäure nicht 
die schwache Säure HjCrO^, sondern die starke, in verdünnten 
Lösungen vollständig elektrolytisch in 3 Ionen 2H' und Cr^O," 
dissoziierte Säure HjCr^O^ ist. Diesen Schlufs hat er durch Ge- 

* Bei der Berücksichtiguug dieser Faktoren (hauptsächlich des letzteren) 
wird sich wahrscheinlich die Tatsache erklären lassen, dafs die katalytische 
Wirkung des Kalimchromates auf die Reaktion zwischen Bromsäore und Jod- 
wasserstoff sich nichtproportional der Konzentration des zugesetzten Kaliom- 
mono Chromates (bei konstanter Menge Essigsäure) erwies. Schiloff, Zeiischr. 
phys, Chem. 27, 513. 

* Walden, Zeitschr. phys. Chem. 2, 71. 

* Ostwald, 2^tschr. phys. Chem, 2, 78. 
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frierpunktsmessung bestätigt Die Tendenz der Bildung von Ci;^!^"- 
lon aus CrO/'-Ion nach der Gleichung 

2CrO/' + 2H'— 1^ CrgO/' + H^O 

soll so grofs sein, dafs sie sogar die alkalische Reaktion des Kalium- 
chromats verursacht. 

Zu einem ganz anderen Schlüsse sind Abegg und Cox^ ge- 
kommen auf Grund der Untersuchung der Lösungen, bei welchen 
das feste neutrale Quecksilberchromat im Gleichgewichte mit festem 
basischen ist. Nach diesen Forschern ist eben das Ion Cr^Oy" 
das unbeständigste in verdünnteren wässerigen Lösungen, so dafs 
schon eine O.Ol molare Kaliumbichromatlösung zu 99^0 ^^ die 
CrO^"-Ion und Chromsäureanhydrid CrOj, gemäfs der Gleichung 

Cr,0/' = CrO;' + Cr03, 
zerfallen sein soll. 

Wenn die eine oder andere Hypothese an und für sich die 
Oxydation der Chromate durch Wasserstoflfsuperoxyd nicht vollständig 
erklären kann, wozu noch unter anderem die Kenntnis der Oxydations- 
potentiale dieser beiden Oxydationsmittel und ihrer Abhängigkeit 
von der H'- bzw. OH'-Ionkonzentration gehört, so haben doch 
meine Versuche deutlich gezeigt, dafs diese Oxydation bzw. die 
katalytische Wirkung verschiedener Chromatlösungen eine Funktion 
ihrer Zusammensetzung ist, und es liegen wenigstens keine prinzi- 
piellen Hindernisse vor, diese Funktion mehr oder weniger genau 
zu bestimmen. Dazu gehört aber in erster Linie genaue und sichere 
Kenntnis des Gleichgewichtszustandes dieser Lösungen. Man kann 
jedoch schon aus den von mir mitgeteilten Resultaten sehen, dafs 
sie mit den Abegg -Cox sehen Schlüssen nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

Die konzentrierteste von mir untersuchte Bichromatlösung war 
nämlich 0.00908 molar und müfste daher nach Abegg und Cox das 
Chrom wenigstens zu 99^0 als CrO"^-Ion neben der gleichen An- 
zahl CrOj -Molekeln enthalten. Nimmt man an, dafs diese beiden 
Molekelgattungen kataly tisch ungefähr gleich wirksam sind, dann 
hätten auch die Monocbromatlösungen in denselben Verdünnungen 
nur etwas schwächer (wegen der Anwesenheit von OH'- Ion) 
wirken sollen, was auffallenderweise nicht der Fall ist. (Tabelle 3 
S. 192). Ebenso sollte der Zusatz von Monochromat zu Bichro- 

* AfiEQG und Cox, Zeitschr, phys, Chem. 48, 725. 
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mat vielmehr beschleunigend als hemmend wirken. (Tabelle 4 S. 193). 
Es würde dann nur anzunehmen bleiben, dafs eben das Chrom- 
säureanhydrid so leicht oxydierbar ist, dafs seine Konzentration die 
Hauptrolle spielt. Danach müfste eine in bezug auf Gesamtchrom 
mit der betre£Fenden Bichromatlosung gleichkonzentrierte Lösung 
des Ghromsäureanhydrids, d. h. eine gleichmolare Chromsäurelösung 
dieselbe Wirkung haben. Die von mir ausgeführte^ Untersuchung 
solcher Lösungen hat nun aber gezeigt, dafs auch das absolut nicht 
der Fall ist. 

Die Ostwald sehe Hypothese dagegen scheint zu meinen kata- 
ly tischen Versuchen besser zu passen^ wenn man annimmt, dafs 
eben Bichromation das hauptsächlich wirksame ist, — nur dürfte 
sie noch nicht für bewiesen gelten, solange besonders die Resultate 
von Abegg und Cox daneben als richtig bestehen bleiben. Im 
Laufe dieser Untersuchung ist mir aber ein bedeutender prinzi- 
pieller Fehler in der letztgenannten Arbeit aufgefallen* und dadurch, 
wie auch durch das Bedürfnis einer vollständigeren Kenntnis der 
Zustandsverhältnisse der Chromsäure und ihrer Salze zwecks Auf- 
klärung ihrer katalytischen Wirkung veranlafst, habe ich die quan- 
titative Untersuchung dieser Stoffe in wässerigen Lösungen unter- 
nommen, worüber ich nächstens berichten werde, um dann wieder 
auf die Wasserstoffsuperoxydkatalyse zurückzukommen, wobei ich 
mir die analoge Untersuchung anderer mit Chromaten verwandten 
Verbindungen, wie Molybdate, Wolframate und Vanadate z. B., 
vorbehalte. 

Znsammenfassung. 

Die in dieser ersten Mitteilung enthaltenen Resultate lassen 
sich folgendermafsen kurz zusammenfassen: 

1. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter Einwirkung 
von verdünnten Chromatenlösungen ohne überschüssige Säure ist 
eine rein katalytische Reaktion. 

2. Die Reaktion ist erster Ordnung. 

3. Die katalytische Wirkung des Kaliumbichromates (die Ge- 
schwindigkeitskonstante) ist annähernd proportional seiner Kon- 

* Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter Einwirkung 
freier Chromsäure hat einen so eigentümlichen Reaktionsverlauf gezeigt 
dafs ich darüber besonders bi'richten werde. Der experimentelle Teil ist im 
grofsen und ganzen schon abgeschlossen. 

' Derselbe wird demaächst von diesen Autoren selbst berichtigt werden. 
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zentration mit regelmäfsiger nicht grofser Abweichung von der 
Proportionalität zugunsten verdünn terer Lösungen. 

4. Die katalytische Wirkung der Ealiummonochromatlösungen 
ist eine sehr viel schwächere, als die der Bichromatlösungen. 

5. Die katalytische Wirkung der Gemische aus Kalium bi- 
und monochromatlösungen ist eine kompliziertere Funktion der 
Zusammensetzung dieser Gemische. 

6. Zur Aufklärung der katalytischen Wirkung der Chromate 
bedarf man in erster Linie der Kenntnis ihres Zustandes in 
wässerigen Lüsungen. 

7. Aus dem darüber Vorhandenen pafst die Ostwald sehe An- 
nahme zu meinen Resultaten, mit den Abegg-Cox sehen Schlüssen 
sind sie dagegen nicht in Einklang zu bringen. 

Heidelberg, Chemisches üniversitätslahoratorium. 

Bei der Kedaktion eingegangen am 28. Januar 1907. 
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XLI. 

Über die Legierungen des Silbers mit Blei und Zinn. 

Von 

G. J. Petbenko. 

Mit 3 Figuren im Text and 2 Tafeln. 

Diese Legierungen sind schon oft untersucht worden. Die 
erste thermische Untersuchung derselben haben Hetcook and 
Neville^ ausgeführt. Sie fanden, dafs die Schmelzkurven dieMT 
Legierungen aus zwei Ästen bestehen. Beide Schmelzkurren nnl.. 
einander sehr ähnlich. 

Ungefähr bei 50 Atomprozent Blei und Zinn haben die Kurven , 
einen Wendepunkt. Da Heycock und Neyille nur den Anfimg 
der Erystallisation, besonders dort, wo das Silber sich mit der 
Schmelze im Gleichgewicht befinden muis, beobachtet haben , so 
ist die Frage, ob das Silber mit Blei und Zinn Verbindungen 
bildet, noch unentschieden. Herscheowitsch ' nimmt auf Grand 
seiner Bestimmungen des Potentials der Silber-Zinnlegierungen die 
Verbindung Ag^Sn an und Maey' nimmt auf Grund seiner Bestim- 
mungen des spezifischen Volumens die Verbindung AgjSn an. 

Bekanntlich kann man aber weder nach der Methode Ton 
Hebschkowitsch, noch nach der Methode von Maey sicher ent- 
scheiden, ob zwei Metalle Verbindungen miteinander eingehen. , 
Van Laab^ versuchte die Schmelztemperaturen der Silber- , Bki- - 
und Silber-Zinnlegieruugen nach einer von ihm aufgestellten Fonnd 
zu berechnen. Während die für die Quecksilber - Zinnlegierangen* 

* Philosophieal Tranaaefions, Serie A, 189 (1897), 58. 
' Zeitschr, phys. Chem. 28. 

' Zeitschr, phys, Chem. 52. 

* Versl. Kon. Acad. Wet Amsterdam, Juni 1903. 

^ Versl. Kon. Acad. Wet. Amsterdam, 11. Februar 1908. 
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Fig. 1. 

57o Sn, abgeschreckt von Süi)». 

tf8 fache Vergrößerung. 
GeäUt mit verdiinater HNO,. 



Fig. 2. 

13% Sn, gewöhnlich abgekühlt. 

21 fache Vergrößerung. 

Ocäut mit NH, -f H., ü,.. 



Fig. 3. 
10% Sn, nach langsamer Abkähl 
abgeschreckt bei 723*. 70 fache Vei 
Geätzt mit HNO«. 




Fig. 4. 

15% Sn, tehr langsam (10 st) bis 400* 

and abgeschreckt. H8 fache Vergrößerung. 

Geätat mit verdünnter HNO,. 



Fig. 5. 
j, Sn, go wohnlich :ili>^i'kühlt. 
24 fache ViTgrößtTuni;. 
iäti£t mit \,U . O. -i- NU,). 



20" 
r.iäti£t 



Fig. 6. 

2:{% Sn. gewöhnlich abgekühlt 

2Ct) fache VergröÜcrung. 

Geatzt mit NH 3 -|- H , O ^ 




Fig. 7. 

26% Sn, gewöhnlich abgekühlt. 

SOUfache Vergrößerung. 

Geätst mit SH, 4- H, O^. 



Fig. 8. 

22% Sn, abgeschreckt bei 4SH)— .VH»". nach 

langsamer Abkühl. 68 fache Vergröß. 

Geätzt mit N H , -|- H , O ^ 



Fi«. 9. 

2G.if% Sn. gciiöhiilich abgekühl 

200 f.iche VergrÖßei uug. 

Gewitzt mit NHj -|- H, O,. 



Petrcnko. 
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Fig. 10. 

35,5^0 ^"> gewöhnlich abgekühlt. 

68 fache Vcrgröüerung. 

Geätzt mit H^ O, + NH,. 




Fig. 13. 

8»J*/» Sn, in M Stunden von 400— 2(»U" 

68 fache VergrüÜerung. 

GeäUt mit NH, -f H., O^. 




Fig. IC. 

90*/» ^n, gewöhnlich abgt-kühlt. 

68 fache Vergrößerung. 

Geatzt mit verdünnter HCl.. 



PctrcDko. 



Fi«- II. 

•ib^;^ Sil, gcwöliiilir.h abyi'külilt. 

SlM) fache Verj^rölJ.^runjf. 

Üe,it2t mit NHj-r H._, U.. 



^c>rj 




Fig. IS. 
^ti.U"/,, Sil, nach langsamer Abki 
abgeschreckt bei 48(><». 68 fache V 



&rt: 




Fi-. U. 

51)'*'., Sil, lan>;saiii ahge-külilt. 

»iM fache VcruröIiiTuii}^. 

(ieätzt mit HCL. 






Fig. 17. 

2.)''„ Sn, nach l.intr^anier Alikülilung 

abgeschreckt bei 4H»>''. UHfai he VergröÜ. 

Geätzt mit NU, + H, O,. 



Fi«, lö. 

Sn, gewöhnlich abgekül 

68 fache Vergrößerung. 

Geätzt mit HCL. 




Fig. 18. 
2.')% Sil, sehr langsam abgekühlt b 
fi8 fache Vergrößerung. 
GeäUt mit (n,0,4-NHa 
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nach der Formel von van Laab berechnete „ideale" Schmelzkurve 
mit der von yak Hetebek^ beobachteten gut übereinstimmt, weichen 
bei den Blei -Silber- und Zinn-Silberlegierungen die sogenannten 
idealen Schmelzkurven stark von den von Heycoce und Neyille 
direkt beobachteten ab. Bakhuis Roozebooh^ sagt daher, es müssen 
in diesen Legierungen entweder Änderungen in der Molekülgröfse 
der gelösten Komponenten, oder Bildung von Mischkrystallen oder 
beides angenommen werden. Da das Silber zur selben Gruppe des 
periodischen Systems gehört wie das Oold, müfste man erwarten, 
dafs es, ebenso wie das Gold,^ mit Blei und Zinn Verbindungen bildet. 
Die oben besprochenen Gründe schienen mir hinreichend zu 
ein, um diese Legierungen noch einmal nach der von Prof. Tammakn* 
ausgebildeten Methode zu untersuchen. 

Die Blei-Siiberlegierungen. 

Zu jeder thermischen Bestimmung wurden beide Metalle in 
einer Gesamtmenge von 30 g unter pulverisierter Kohle zumsammen- 
geschmolzen. Analysen ergaben, dafs das Blei hierbei nicht oxy- 
diert wurde. Zur Entscheidung der Frage, ob Blei und Silber eine 
Verbindung geben, erwies sich eine Untersuchung von 11 Konzen- 
trationen als genügend. In Tabelle 1 und Figur 1 sind die Resul- 
tate graphisch dargestellt. 

Tabelle 1. Pb-Ag. 



Bleigehalt 
Legierang 
Gew.-o/, 


der 
en 

> 


Temp, der 
Knicke 


1 Eutektische 
Tin « 


Kry stall isation 

Zeitdauer 
in Sek. 


lüO 


J 


327 V 


V 


: ^ 


98.5 




313 


305 


150 


95.0 




— 


305 


275 


93.0 




— 


304 


240 


90.0 




460 


305 


210 


80.0 




535 


305 


180 


70.0 




581 


301 


155 


50.0 




648 


301 


110 


33.3 




737 


301 


80 


15.0 




875 


301 


40 


5.0 




940 


305 


20 


0.0 




961.5 


— 


; — 



» Van Laab, Sechs Vorträge über das Thermodyn. Potential, S. 90, (1906). 

* Heterogen. Gleicbgew. II, S. 383. 303. 

» K. Vogel, Z. anorg. Chem, 45 (1905), 11; 46 (1905), 60. 

* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 

Z aaonr. Obmm. Bd. 68. 1^ 
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Das Zustandsdiagramm der Silber- Bleilegierungen besteht aus 
zwei Kurven [AB und BC), die sich im eutektischen Punkt B bei 
303.3 ^ schneiden. Dieselbe eutektische Temperatur fanden Heycoce 
und Neyille, aber sie verfolgten sie nur bis 62 ^/^ Blei; wie auf 
dem Diagramm zu sehen ist, wurde von mir noch bei 5% Blei und 




/^ za M 40 so 60 
Gewicht s/iroxente Blei, 

Fig. 1. 



SO 



?^6 



95 ^/^ Silber ein Haltepunkt mit einer Erystallisationsdauer von 
20 Sekunden beobachtet. Heycock und Neville erwähnen in ihrer 
Arbeit eine Eigentümlichkeit der Silber-Bleilegierungen: sie beobach- 
teten im Konzentrationsiutervall von 90 — 96 ^o ß^^i ^wei Schichten. 
Durch meine Beobachtungen wird dieses nicht bestätigt. Aller- 
dings findet man auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 
95 und 93 7^, Blei nur einen Haltepunkt bei 303^ und keinen 
Knick. Doch krystallisiert in diesem Konzentrationsintervall, wie 
aus dem steilen Verlauf der Schmelzkurve zu ersehen ist, sehr 
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wenig Silber primär. Daher ist der thermische EfiFekt der primären 
Krystallisation so gering, dafs er schwer zu beobachten ist. Gegen 
eine unvollständige Mischbarkeit von Blei und Silber spricht auch 
das Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung. Auf der SchlifiF- 
ääche der Legierungen mit 93 und 95 % Blei sieht man Dendriten 
oder kleine Sterne primär ausgeschiedenen Silbers. Auf dem oberen 
Teil des Schliffes sieht man zuweilen mehr Silberkrystalle als auf 
dem unteren Teil, was man durch eine teilweise Saigerung erklären 
kann. Da das Silber das leichtere Metall ist, so steigen seine Kry- 
stalle an die Oberfläche, besonders wenn die Schmelze nicht ge- 
nügend gerührt wird. Legierungen mit einem hohen Silbergehalt, 
nämlich mit 85 und 95 7o Silber, versuchte ich ganz langsam über 
der Flamme eines Brenners zu kühlen, um festzustellen, ob sich 
Mischkrystalle bilden. Durch eine ganz langsame Kühlung vom 
Beginn der ErystalUsation bis auf 260 oder 280^ wurde die Struktur 
der Legierungen gar nicht geändert: man sieht auf der Schlifffläche 
primär ausgeschiedene Silberkrystalle, umgeben von einem Eutek- 
tikum, dessen Menge von der Abkühlungsgeschwindigkeit nicht ab- 
hängt. Nach längerem Stehen an der Luft werden die silber- 
reichen Legierungen gleichmäfsig blau, was man wahrscheinlich 
folgendermafsen erklären kann: beim Schleifen der Silber- Bleilegie- 
rungen wird die Schlifffläche mit einer ganz dünnen Schicht Blei, 
als dem weicheren Metall, bedeckt. Diese Schicht oxydiert sich an 
der Luft und verursacht die Blaufärbung. Zur mikroskopischen 
Untersuchung wurden die Schliffe mit drei Ätzmitteln geätzt: mit 
verdünnter Salpetersäure, mit Natronlauge und mit salsaurer Jod- 
kaliumlösung. Die beiden letzteren Lösungen eignen sich besonders 
gut zur Untersuchung des Eutektikums, das eine feinkörnige Struktur 
hat, und in welchem man die Silberkrystalle als kleine helle Punkte 
erkennen kann. 

Auf den Ast B C krystallisiert primär Blei, welches man unter 
dem Mikroskop nachweisen kann; auf dem Schliff mit 98.5^0 Bl^i 
kann man die primären Bleikrystalle in Form langer Fasern sehen, 
welche etwas tiefer liegen als das sie umgebende Eutektikum. Das 
letztere ist härter als reines Blei. Auf dem Ast AB befindet sich 
die Schmelze im Gleichgewicht mit reinem Silber, da nach einer 
graphischen Extrapolation die Zeitdauer der eutektischen Krystal- 
lisation beim reinen Silber Null wird. Nach Beendigung dieser 
Untersuchung erschien eine Arbeit^ über diese Legierungen von 

» Metallurgie 3, 1—11. 
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K. Frikdeich, welcher sogar bis 99^0 Ag ein Eutektikum ge- 
fuDden hat Da eine Verbindung des Silbers mit Blei und Misch- 
krystalle ausgeschlossen sind, so mufs die Abweichung der beobach- 
teten Schmelzkurve von der idealen einer Veränderung des mole- 
kularen Zustandes eines der Metalle oder beider zugeschrieben 
werden. 

Genaueres darüber, welche Form die Schmelzkurven annehmen, 
wenn man voraussetzt, dafs die Gröfse der Moleküle einer der Kompo- 
nenten in der Lösung sich ändert, findet man bei Bakhüis Rooze- 

BOOM. ^ 

Die Zinn-Silberlegierungen. 

Die Legierungen wurden ebenso hergestellt, wie in der vorher- 
gehenden Arbeit. Die Resultate der Beobachtungen sind in der 
Tabelle 2 zusammengefiafst und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 

Tabelle 2. AgSn. 



Zinugehalt der 
Leerungen 

At-o/o 



Gew.-«/o 



5.0 

10.0 

18.0 

*15.0 

18.0 

*20.0 

♦22.0 

*23.0 

*25.0 

* 26.87 

♦30.0 

35.5 

40.0 

45.0 

50.0 

*52.0 

55.0 

70 

90 

96.5 

990 

100.0 





4.55 
9.16 
11.68 
13.79 
16.57 
18.48 
20.34 
21.32 
23.21 
25.00 
27.97 
33.29 
37.68 
42.57 
47.56 
49.58 
52.86 
67.76 
89.08 
96.15 
98.89 
100.0 



I 



Temp. 

der 
Knickeis in< 



Eutektische Krystallisation 
Zeitdauer I m 



I 



961.5 

925 

879 

851 

825 

780 

752 

730 

715 

685 

667 

630 

577 

550 

519 

484 

479 

465 

428 

307 

221 

229 

232 



in Sek. 

\/ — 



Zeitdauer ;m . 
in Sek. r "^ 



Umwandlang 

Zeitdauer 
J^ Sek. 



Smp. des Silbers bei Rrystallisationszeit 110 Sek. 



480 


10 






i 




478 


20 






232 : 


30 


482 


30 


200 (?) 


40 


232 '■ 


40 


482 


50 


220 


60 


229 ; 


60 


480 


70 


220 


80 


332 1 


SO 


478 


65 


218 


120 


228 


70 


480 


60 


220 
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Die Abkühlungskurven der Legierungen, weichein der Tabelle mit 
einem Sternchen bezeichnet sind, worden mehrfach unter denselben 
Bedingungen mit dem gleichen Resultat aufgenommen. Wie wir 
sehen, besteht die Schmelzkurve aus den zwei Ästen AB und BC. 
W&hrend der Ast B G eine Gerade ist, hat der Ast Ä B eine etwas 
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ungewöhnliche Form, wie auch schon Heycook und NEviUiE^ ge- 
funden haben, deren Koordinaten der Schmelzkurve fast ganz mit 
meinen übereinstimmen. Der Unterschied beträgt nie mehr als 5^. 
Aufser den erwähnten zwei Ästen enthält das Zustandsdiagramm 
der Silber-Zinnlegierungen drei horizontale Linien, nämlich ah bei 
480 <^, cd bei 232^ und ee' bei 220 ^ Das Diagramm Fig. 2 stellt 
die bei gewöhnlicher Abkühlungsgeschwindigkeit, d. h. ungefähr 0.5 

» L c. 
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bis 1® in der Sekunde, erhaltenen Resultate dar. Nach dem Dia- 
gramm kann man vier Gruppen von Legierungen unterscheiden, 
aber nach der mikroskopischen Untersuchung mufs man sie in 
folgende sechs Gruppen einteilen, weil bei der bezeichneten Abküh- 
lungsgeschwindigkeit die Erystallisation sich nicht entsprechend dem 
Gleichgewicht vollzieht. 

1. Gruppe der Legierungen mit — 5^/^ Zinn. 
Auf der Schli£ffläche sieht man von feinen Linien begrenzte 
Polygone. Die Abkühlungsgeschwindigkeit hat nur einen geringen 
Einflufs auf die Struktur: auf den Schlififen der unter gewöhnlichen 
Bedingungen gekühlten Reguli sind die Polygone makroskopisch, 
während bei langsamer Abkühlung bis zum Ende der Erystallisation 
und darauffolgender schneller Kühlung die Polygone bedeutend 
kleiner sind (Fig. 1 Tafel I]. Diese Eigentümlichkeit kann man 
auch am reinen Silber beobachten. 

2. Gruppe der Legierungen mit 5— -177o ^^'^* 
Die Struktur^ welche diese Legierungen erhalten, wenn sie mit 
einer Geschwindigkeit von 1 ^ in der Sekunde gekühlt werden, ist in 
Fig. 2 auf Tafel I abgebildet. Auf dem Photogramm sieht man 
zwei Strukturelemente, ein dunkles silberreiches und ein helles zinn- 
reiches. Dieses Bild erhält man bei einer Ätzung des Schliffes 
mit einer ammoniakalischen Lösung von zweiprozentigem Wasserstoff- 
superoxyd. Nach einer Atzung mit verdünnter Salpetersäure sieht 
man dieselben zwei Strukturelem^ite, aber das innere ist weifs, und 
das dieses umgebende schwarz. Wenn man aber diese Legierungen 
bis zu verschiedenen Temperaturen zwischen 700 und 200® langsam 
abkühlt und dann abschreckt, so sieht man auf den Schliffen 
homogene Polygone wie in Figuren 3 und 4 auf Tafel L Um mich 
davon zu überzeugen, dafs in dieser Gruppe von Legierungen keine 
Reaktionen im festen Zustande stattfinden, machte ich mit Proben, 
welche 13 und lö^o Zinn enthielten, .folgende Versuche: Die Re- 
guli wurden über einer Flamme langsam (2 — 3 Stunden) innerhalb 
des Krystallisationsintervalls gekühlt und darauf bei 650®, 450® und 
200^ abgeschreckt. Auf den Schliffflächen der so behandelten Reguli 
sieht man nach der Ätzung mit verdünnter Salpetersäure dunkle 
und weifse Polygone, was von der verschiedenen Orientierung der 
Erystallflächen, welche verschieden geätzt werden, abhängt Schliefs- 
lich wurden die Reguli dieser Gruppe wieder bis 650® oder 700® 
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erhitzt und unter den gewöhnlichen Bedingungen gekühlt. Hierdurch 
wurde ihre Struktur nicht verändert. 

Offenbar haben wir es hier mit Mischkrystallen zu tun, deren 
Inhomogenität daher rührt, dafs die Reaktion zwischen den Misch- 
krystallen und der Schmelze bei den gewöhnlichen Abkühlungs- 
bedingungen nicht zu Ende verläuft,^ wie auf Fig. 2 Tafel I zu 
sehen ist. Da die Feststellung der Temperatur des Endes der 
Erystallisation hier auf Schwierigkeiten stöfst, so wurde die Lage der 
Kurve ^ a im Gleichgewichtsdiagramm Fig. 3 durch Abschreckungs- 
versuche festgelegt. Im Diagramm Fig. 2, welches den Vorgang 
der Erystallisation unter den gewöhnlichen Bedingungen der Ab- 
kühlung darstellt, wurden die Punkte Ä und a durch eine Gerade 
verbunden. 

8. Gruppe der Legierungen mit 17 — 27 ^/^ Zinn. 
Die nach dem gewöhnlichen Verfahren gekühlten Reguli dieser 
Gruppe enthalten nicht weniger als drei Strukturelemente , wie auf 
dem Photogramm Fig. 5 der Legierung mit 20 7o ^^^^ zu sehen ist 
Die primär ausgeschiedenen dunklen Sterne und Dendriten sind 
silberreiche Mischkrystalle. Sie sind von einem weifsen zinnreicheren 
Element umgeben. Das letztere enthält noch ein Strukturelement, 
welches auf dem Photogramm Fig. 6 eines Schliffes mit 28 7o ^^^^ 
zu sehen ist Dieses gestreifte Element besteht aus nach gewissen 
Richtungen hin orientierten, hellen und dunklen Erystallen. Seine 
Struktur wird erst bei starker Vergröfserung (600 fach) aufgelöst. 
Das gestreifte Element wird nur nach dem Ätzen mit ammoniaka- 
lischer Wasserstoffsuperoxydlösung sichtbar , man könnte dasselbe 
daher auch ein „verstecktes Element" nennen. Das in unregel- 
mäfsig geformten Stücken verstreute weifse Element, welches vom 
gestreiften Element umgeben ist, hat offenbar dieselbe Zusam- 
mensetzung wie die hellen Erystalle. Man darf es nicht mit dem 
weifsen, dunkelumränderten Element auf Fig. 6 verwechseln, welches 
nach längerer Behandlung mit einer ammoniakalischen Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd ganz dunkel wird. Dieses ist silberreicher. 
Bei einem Vergleich von Fig. 6(23 7^ Sn) und Fig. 7 Tafel I (25 7^ Sn) 
bemerken wir, dafs das dunkelumränderte Element mit zunehmendem 
Zinngehalt abnimmt und bei 26.9 7o Zinn (Fig. 9) ganz ver- 
schwindet Ich möchte noch bemerken, dafs alle Schliffe mit 



* H(^^THER und Tammann, Über Antimon - Wismutlegierungen , Z. anorg, 
Ökem. 44 (1905), 132. 
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18— 26.9 7o Zinn noch Reste vom Eutektikum B (96.5 7o Zinn und 
3.5% Silber) enthalten^ welches nach einer Ätzung mit yerdünnter 
Salzsäure sichtbar wird, da eine ammoniakalische Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd das Eutektikum B nicht angreift. 

Wenn die Legierungen dieser Gruppe innerhalb des Erystal- 
lisationsintervalles langsam gekühlt und darauf schnell auf Zimmer- 
temperatur gebracht werden, so sieht man auf den Schliffflächen 
dieser Reguli von feinen Linien begrenzte Polygone, wie auf Fig. 8 
(28 7o Zinn, abgeschreckt bei 490^ Dieselbe Struktur haben die 
Reguli mit 20 7^ Zinn (abgeschreckt bei 51b% mit 22 7^ Zinn (ab- 
geschreckt bei 500^ und auch mit 26.9 7o Zinn (abgeschreckt bei 
480^. Nach langsamer Kühlung der Legierungen dieser Gruppe 
innerhalb des Temperaturinteryalles von 480 bis 200^ sieht man 
auf den Schliffen zwei Strukturelemente (Figg. 17 und 18 Tafel II). 

4. Gruppe der Legierungen mit 27— 52 7o Zinn. 
Diese Gruppe wird auch durch das Vorhandensein Ton drei 
Strukturelementen gekennzeichnet Charakteristisch für diese Le- 
gierungen ist, dafs in den unter den gewöhnlichen Bedingungen ge- 
kühlten Proben die langen Krystalle immer umhüllt sind. Diese 
Umhüllung ist auf Fig. 9 (26.9 7^ Sn), auch auf Fig. 10 (35.5 7,, Sn) 
und Fig. 1 1 (45 7o Sn) Tafel II zu sehen. Wenn man die Legie- 
rungen dieser Gruppe ganz langsam kühlt, so verschwindet das 
umhüllte Element vollkommen, und die Reguli werden entweder 
ganz homogen wie Fig. 12 (26.9 7o Sn), oder sie enthalten zwei 
Strukturelemente, nämlich primär ausgeschiedene Krystalle der Ver- 
bindung AgjSn, welche vom Eutektikum B umgeben sind. Fig. 13 
Tafel II zeigt uns das Photogramm des Schliffes eines Regulus 
mit 80 7o Zinn, welcher im Laufe von 86 Stunden über der Flamme 
eines Brenners von 480 — 200^ abgekühlt wurde. Je mehr Zinn 
eine Legierung dieser Gruppe enthält, desto leichter versch¥rindet 
das umhüllte Element bei langsamer Kühlung; Fig. 14 z. B. ist das 
Photogramm eines Regulus mit 50 7o Zinn, der im Laufe nur einer 
Stunde von 480—200® gekühlt wurde. 

5. Gruppe der Legierungen mit 52 — 96.5 7o ^i^^^* 

Diese Gruppe wird dadurch charakterisiert, dafs die Struktur 

der Reguli gar nicht von der Art der Abkühlung abhängt. Auf den 

Schliffen sieht man primäre weifse Krystalle der Verbindung Ag,Sn, 

umgeben vom Eutektikum B. Die Struktur dieser Gruppe ist auf 
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den Photogrammen 15 (öö^oSn) und 16 (90 7oSn) wiedergegeben. 
Das" Bntektikum von der Zusammensetzung B hat eine feinkörnige 
Struktur. Man kann seine beiden Strukturelemente , AgjSn und 
Sn, erkennen. Zuweilen hat es eine lamellare Struktur. 

Die sechste Gruppe endlich wird durch den reinen Ast BC 
der Schmelzkurve charakterisiert. Offenbar krystallisiert auf diesem 
Ast reines Zinn. 

Auf Grund der thermischen Analyse und der mikroskopischen 
Untersuchung kann man annehmen, dafs Silber und Zinn* eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung AggSn bilden. Die Gründe für 
diese Annahme sind folgende:^ 

1. Die gröfste Zeitdauer der Erystallisation bei 480^ wird bei 
einer Konzentration von 27 7od=0-3 7o Zinn, entsprechend der 
Formel AgjSn, beobachtet 

2. Der Regulus mit 27 ^^ Zinn besteht aus Polyedern, wie 
man auf Fig. 12 Tafel II sieht. 

3. Die Verbindung AgjSn ist dimorph^ weil das Maximum 
der Zeitdauer der Umwandlung bei 232^ bei einer Konzentration, 
die der Zusammensetzung der Verbindung AgjSn entspncht, liegt. 

Im Gleichgewichtsdiagramm, Fig. 3, sind die Linien Äa und 
ae durch Abschreckungsversuche bestimmt worden. 

Die Linie Äa gibt die Konzentration der Mischkrystalle an, 
die mit den Schmelzen der Linie Ah im Gleichgewicht sind. Unter- 
halb Äa haben wir homogene Mischkrystalle. Die Linie ao, deren 
Lage ebenfalls durch Abschrekungsversuche bestimmt wurde, gibt 
die Temperatur an, oberhalb welcher homogene Mischkrystalle exi- 
stieren, und unterhalb welcher sie zerfallen. 

Zur Feststellung der Lage dieser beiden Kurven wurden folgende 
Versuche angestellt Die Reguli mit 20, 22 und 23 ^/^ Zinn, welche 
bis 300*^, 390® und 410® langsam gekühlt und darauf abgeschreckt 
vnirden, haben auf der Schlifffläche eine polygonale Zeichnung, 
ähnlich der auf Fig. 8 Tafel I. Wenn aber die Reguli noch 
unterhalb der oben genannten Temperaturen langsam abgekühlt 
werden, so zerfallen die homogenen Polyeder, und es tritt das ge- 
streifte Strukturelement auf, welches auf dem Schliff mit 20 ^/^ Zinn 
einzelne gleichmäfsig verteilte Inseln bildet. Auf den Schliffen mit 
22 und 23^0 ^'1^ dieses Element die Polygone, deren Grenzlinien 

* Tamxanit, Über die Anwendung der thermischen Analyse III, Z, anorg, 
Chem. 47 (1905), 811. 
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noch sichtbar bleiben^ ganz aus. Ein Regulas mit 25 ^o Zinn, der 
bis 490^ oder 480^ langsam abgekühlt und alsdann abgeschreckt 
wird, besteht auch aus Polygonen, aber unterhalb 480® tritt schon 
ein Zerfall der Mischkrystalle ein, wie man auf Fig. 17 Tafel 11 
sieht, welche einen von 450^ abgeschreckten Schliff darstellt. Wenn 
der Begulus mit 25 7o Zinn unter den gewöhnlichen Bedingungen 

Ag Sn 




m Mm 



von 480 — 220^ abgekühlt wird, so findet man auf dem Schliff das 
in Fig. 18 Tafel II wiedergegebene Bild. Die ganze SchliffflÄche 
besteht aus dem gestreiften Element, welches, wie ich früher er- 
wähnte, aus weifsen Krystalleu, die an die Verbindung Ag,Sn er- 
innern, und dunklen Erjstallen besteht. Die dunklen Erystalle 
sind, nach ihrem Verhalten gegen das Ätzmittel (NH, + H,Oj) zu 
urteilen, der silberreiche Mischkrystall. Die Mischkrystalle mit 
19 — 25^0 Ag scheiden also beim Überschreiten der Kurve ac die 
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Verbindung AgjSn aus, indem sich die Zusammensetzung des Bestes 
auf der Kurve ae ändert. 

Diese Annahme stimmt mit den Beobachtungen überein. Denn 
nach dem Diagramm Fig. 3 darf dieses Element in Legierungen 
mit mehr als 27 7o Zinn nicht auftreten. Und in der Tat, wenn 
eine Legierung mit mehr als 27^0 Zinn langsam genug gekühlt 
wird, so findet man auf der Schlifffläche nur zwei Elemente: die 
primär auskrystallisierte Verbindung AgjSn und das Eutektikum B 
(Fig. 13 u. 14 Tafel II). Wenn aber die Schmelze mit einer Ge- 
schwindigkeit von ungefähr 1 ^ in der Sekunde gekühlt wird, so wird 
kein vollständiges Gleichgewicht erreicht, und der primär gebildete 
Mischkrystall a hat zu wenig Zeit um mit der Schmelze zu reagieren 
und wird von der Verbindung AgjSn umhüllt (Fig. 9 Taf. I, Figg. 10 
u. 11 Tafel 11). Im Diagramm Fig. 3 ist die Linie cd von 19 7o Zinn 
bis zum Punkt d auf der Schmelzkurve verlängert. Der die Um- 
wandlung von ß' in a-Ag^Sn begleitende thermische E£fekt konnte 
bis 52 7o Zinn verfolgt werden, darüber hinaus entzog er sich, seiner 
Geringfügigkeit wegen^ der Beobachtung, doch mufs derselbe bis 
zum Punkt d, indem auf der Schmelzkurve ein Knick gefunden 
werden müfste, verfolgt werden können. 

Wir fassen die Resultate dieser Arbeit zusammen: 
Silber und Zinn bilden eine Keihe von Mischkrystallen und die 
dimorphe Verbindung AgjSn. Der gesättigte Mischkrystall a mit 
25 7o Sn zerfällt bei der Abkühlung in die Verbindung Ag3Sn und 
einen anderen gesättigten Mischkrystall C mit 19 ^^ Sn. 

E^ ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Tammann meinen 
Dank auszusprechen. 

Oötüngen, Institut für anorganisehe Chemie der Universiiät. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Janaar 1907. 
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XLII. 

Über die Legierungen des Silbers mit den Metallen der 
Eisengruppe (Fe, Ni und Co). 

Von 
G. J. Petbenko. 
Mit 1 F^pir im Text 

Über die Legierungen der Metalle der Eisengruppe mit Silber 
ist fast nichts bekannt Über das Nickel findet sich in der Literatur 
eine Bemerkung von Lampaj)IU8,^ welcher versucht hat, Nickel- 
Silberlegierungen in der Knallgasflamme darzustellen , wobei er 
folgendes beobachtete: etwas oberhalb des Schmelzpunktes des 
Silbers löst sich das Nickel nicht im Silber, sondern schwimmt auf 
ihm ; bei einer Steigerung der Temperatur des geschmolzenen Silbers 
sank das Nickel unter, und bei einer noch höheren Temperatur 
schienen beide Metalle sich in eine homogene Flüssigkeit zu ver- 
wandeln. Aber bei dieser Temperatur begann das Silber zu ver- 
dampfen und der Versuch wurde unterbrochen. Der Rückstand war 
reines Nickel, aber nur die Hälfte der ursprünglichen Menge, d. h. 
die Temperatur war so hoch gewesen, dafs ein Teil des Nickels mit 
dem Silber verdampfte. 

Zur Untersuchung des gegenseitigen Verhaltens von Nickel and 
Silber wurden beide Metalle in einer Gesamtmenge von 20 — 30 g 
in schwer schmelzbaren Porzellanröhren im elektrischen Ofen 
zusammengeschmolzen. Im Ofen konnte eine Temperatur von 1600^ 
erreicht werden, d. h. eine Temperatur, die fast 200^ höher liegt 
als der Schmelzpunkt des Nickels. Die Abkühlungskurven wurden 
unter Umrühren von 1600 — 700^ aufgenommen. Die Besultate 
finden sich in der Tabelle, die Temperaturangaben sind auf die 

* Schweigers Joum, f. Chemie u, Physik 10 (1814), 174. 



Skala des Wasserstoflfthermometers umgerechnet, 
die Resultate graphisch dargestellt. 

Ni-Ag. 
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Das Charakteristische am Zustandsdiagramm der Silber-Nickel- 
legierungen ist, dafs bei zwei verschiedenen Temperaturen Halte- 
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punkte liegen; der eine liegt bei der Schmelztemperatur des Silbers, 
der andere 20^ unterhalb des Schmelzpunktes des Nickels. Während 
der Schmelzpunkt des Silbers durch Nickelzusatz nicht verändert 
wird, wird der Schmelzpunkt des Nickels durch einen Zusatz von 
Silber bis 4^0 erniedrigt. Das Nickel krystallisiert aber nicht rein 
aus, sondern bildet mit Silber Mischkrystalle, deren Grenzkonzen- 
tration nach dem Diagramm bei 4^/^ Silber liegt, analytisch aber 
bei 3.65 7o Silber gefunden wurde. Ins Diagramm sind die Linien 
Cc und Dd gezeichnet, welche die Löslichkeit des Silbers im Nickel 
und umgekehrt angeben. Selbstverständlich konnte ihr Verlauf 
nicht experimentell festgestellt werden, weil die Wärmee£fekte bei 
der Entmischung zu klein sind. 

Die Linien A D und A a bezeichnen den Anfang und das Ende 
der Krystallisation; die Krystallisation der Legierung mit 98 ^/j, 
Nickel und 2 7o Silber beginnt bei 1478^ und ist beendet bei 
1468^ 

Die Krystallisation einer Schmelze, die mehr Silber enthält 
verläuft folgendermafsen: oberhalb 1464^ besteht sie aus zwei 
Flüssigkeiten, einer nickelreichen und einer silberreichen. Sobald 
die Temperatur der Schmelze auf 1464^ gesunken ist, zerfällt die 
nickelreiche Flüssigkeit von der Zusammensetzung D in den ge- 
sättigten Mischkrystall a und die Flüssigkeit von der Zusammen- 
setzung C, d. h. es tritt folgende Reaktion ein: 

Flüssigkeit D 7-»" gesätt. Mischkrystall a + Flüssigkeit C. 

Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur befindet sich der 
gesättigte Mischkrystall im Gleichgewicht mit der Flüssigkeit, deren 
Zusammensetzung die Kurve CB angibt Bei 961.5^ endlich kry- 
stallisiert fast reines Silber. Die Punkte auf der Kurve B C konnten 
nicht festgestellt werden, weil hier der thermische EflFekt zu gering 
ist, doch mufs die Kurve durch die Punkte B und C gehen. 

Die mikroskopische Untersuchung hat das Ergebnis der ther- 
mischen Analyse vollkommen bestätigt Die Reguli mit — 4% 
Silber waren vollständig homogen; auf der Schlifffläche sieht man 
Polygone, ähnlich denen, welche man auf den Schlifffiächen eines 
Regulus aus reinem Nickel findet OflFenbar ist die Abkühlungs- 
geschwindigkeit von P/, — 2° in der Sekunde klein genug dafür, 
dafs ein vollständiges Gleichgewicht zwischen der Flüssigkeit und 
den ausgeschiedenen Mischkrystallen erreicht wird. 

Dafs die Reguli, welche mehr als 4^0 Silber enthalten, aus 
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zwei Schichten bestehen, sieht man schon mit blofsem Auge. Die 
Nickelschicht liegt oben. Gewöhnlich sind die Schichten scharf 
voneinander geschieden. Die mikroskopische Untersuchung ergab, 
dafs die obere Schicht aus Nickel-Silbermischkrystallen , die untere 
aber aus fast reinem Silber besteht. Zuweilen findet man in der 
unteren Schicht kugelförmige Einschlüsse von Mischkry stallen, welche 
bei der Erystallisation des Silbers mechanisch festgehalten wurden. 
Wie gering diese Einschlüsse sind, kann man danach beurteilen, 
das bei einer Analyse der Silberschicht nicht mehr als 0.4 ^o 
Nickel gefunden wurde. 

Bekanntlich hat das Nickel bei 330® einen Umwandlungspunkt; 
unterhalb dieser Temperatur ist es magnetisierbar, aber oberhalb 
nicht. Es erwies sich, dafs das Silber keinen Einflufs auf diesen 
Umwandlungspunkt hat. Es verhält sich also ebenso wie das Gold.^ 

Bei den Legierungen des Silbers mit Eisen und Kobalt liegen 
die Verhältnisse noch einfacher. Nach meinen Beobachtungen 
mischen sich diese Metalle gar nicht mit Silber. Wenn man Eisen 
oder Kobalt mit Silber zusammenschmilzt und darauf die Abküh- 
lungskurve aufnimmt, so findet man auf ihr nur zwei Haltepunkte, 
einen bei der Schmelztemperatur des Eisens, bzw. Kobalts, den 
anderen bei der Schmelztemperatur des Silbers. Zur Kontrolle 
wurden die Reguli der Eisen-Silber- und Kobalt-Silberlegierungen 
auch noch mikroskopisch untersucht, beim Eisen und Silber fanden 
sich im Eisen Einschlüsse von Silber und im Silber Einschlüsse von 
Eisen, beim Kobalt und Silber aber waren Einschlüsse in keiner 
der beiden Schichten zu finden. 

Die Resultate können wir folgendermafsen zusammenfassen: 
die Existenz von Verbindungen des Silbers mit Metallen der Eisen- 
gruppe ist ausgeschlossen. Flüssiges Eisen und Kobalt sind bis 
1600® in Silber unlöslich, aber Nickel bildet mit Silber eine Reihe 
von Mischkrystallen, deren Grenzkonzentration 4®/^ Silber nicht 
übersteigt. 

* Levin, Über Gold-Nickellegierungen, Z. anorg, Chem. 45. 
Qöttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität, 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 
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xLni. 
Die Silicide des Kupfers. 

Von 

E. RUDOLFI. 

Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

Die ersten Versuche, Silicium mit Kupfer zu legieren, reichen 
bis auf Bebzelius zurück.^ Ihm gelang es, durch Zusammen- 
schmelzen beider Elemente vor dem Lötrohr eine Eupfersilicium- 
legierung zu erhalten, deren Zusammensetzung er nicht näher angibt. 
Auch H. Sainte-Claibb Deville et CABON*^ stellten 1857 Kupfer- 
siliciumlegierungen dar; wegen ihrer Härte nannten sie dieselben 
Kupferstahl. Eäne 4.8 7o Silicium haltende Legierung beschreiben 
sie als hell und bronzefarbig, eine solche mit 12 ^/^ Silicium be- 
zeichnen sie als besonders hart und spröde. Clemens Winkleb' 
beschrieb Kupfer-Siliciumlegierungen von 2.5 — 50 ^/^ Silicium. Nach 
Analogie vorhergehender Versuche mit anderen Metallen ist anzu- 
nehmen, dafs Winkler die beiden Elemente unter der schützenden 
Decke von Kryolith zusammengeschmolzen hat Er gibt hauptsach- 
lich Farbe und Härte der Legierungen an und kommt zum Schlufs, 
dafs eine technische Verwendung dieser Legierungen sehr in Frage 
zu stellen ist. 

Hensleb^ stellte Siliciumkupfer durch Zusammenschmelzen von 
Kupfer mit Ferrosilicium dar. Er bekam auiF diese Weise Legie- 
rungen mit wechselndem Siliciumgehalt, die frei von Eisen waren. 

Hampe^ erhielt Siliciumkupfer durch Zusammenschmelzen von 
Flufsspath, Kieselsäure, Kohle und Kupfer, resp. Kupferoxyd. Er 
hebt die grofse Festigkeit der Legierung mit 3.472^0 Silicium 
hervor und erwähnt, dafs dieselbe etwa der Formel Cu^^Si ent- 
pricht, ohne irgend welche Belege für die Formel zu geben. 

> Ann. d. Phys, u, Chem. 1 (1824), 220. 

' Compt rend. 45 (1857), 184. 

^ Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 193. 

* DingL Pol. Journ. 62 (1886), 478. 

* Chem. Ztg. 16 (1892), 726. 
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Alle diese Forscher hatten keine Versuche angestellt, die den 
inneren Bau der Legierungen klären konnten. Erst Vigoubottx^ 
trat dieser Frage näher. Er erhitzte eine lO^o Siliciumlegierung 
längere Zeit auf so hohe Temperatur, dafs das Kupfer sich verflüch- 
tigte und erhielt nach langsamem Abkühlen einen Begulus, welcher 
Krystalle enthielt, deren Zusammensetzung der Formel Cu^Si ent- 
sprechen sollen. Durch Erhitzen eines Qemisches von Sand und 
Kohle in Gegenwart von Kupfer erhielt db Chalmot' ein krystal* 
lisiertes Silicid, dessen reinsten Krystallen er die Zusammensetzung 
CujSi, zuschreibt. Bei einer Nachprüfung der Arbeit,* veranlafst 
durch obige VeröflFentlichung von Vigouboux kommt de Chalmot 
zum SchluTs, dafs die von ihm zuerst angegebene Verbindung Gu^Si, 
ans Cu^Si, freiem Kupfer und freiem Silicium besteht Diese Tat- 
sache, dafs sich freies 'Silicium neben freiem Kupfer befindet, er- 
klärt DE Chalmot als eine Dissoziationserscheinung von Cu^Si. 
Aber auch die Ekistenz dieser Verbindung wird von Lebeau^ 
neuerdings bestritten. Er untersuchte eine etwa 50 ^/^ Silicium ent- 
haltende Legierung und kommt auf Qrund der Rückstandsanalyse 
zu dem Schlufs, dafs es keine Kupfersiliciumverbindung gibt, die 
die Znsammensetzung Gu^Si erreicht; er nimmt eine Verbindung mit 
10^ Iq Silicium an, die annähernd die Zusammensetzung SiCu^ haben soll 
Man sieht aus obigen sich widersprechenden Angaben, dafs 
man auf Qrund der Bückstandsanalyse diese Widersprüche zu 
lösen nicht imstande ist; aus diesem Grunde versuchte ich mittels 
thermischer Analyse das Zustandsdiagramm der Kupfersilicium- 
verbindungen auszuarbeiten. 

Zu den Versuchen wurde chemisch reines Elektrolytkupfer und 
käufliches Silicium verwandt. Die Analyse der beiden Metalle ergab: 

Kupfer: 

Gu 99.91 7„ 

Fe 0.02 7o 
Silicium : 

Si 98.12 7^ 

Fe 0.99 7o 

AI 0.21 7o 
Rückstand 0.72% 

» Compt rend. 122 (1896), 318. 

• Am, Chem, Joum. 18 (1896), 95. 

» Am. Chem. Joum, 1» (1897), 118. 

♦ Compt rend. 141 (1905), 889. 

Z. anorg. Chem. Bd. 53. 15 
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Die nicht unbedeutende Menge Eisen wurde bei der Berech- 
nung der Konzentration der Schmelzen als Fe^Si in Abzug ge- 
bracht. 

Die Herstellung der siliciumarmen Schmelzen ging leicht von- 
statten, bei den siliciumreichen Schmelzen griff das freie Silicium 
die Porzellanröhren stark an, und es erwies sich als Yorteilhaft, 
anstatt die Elemente unmittelbar zusammenzuschmelzen , zunächst 
eine siliciumärmere Legierung darzustellen und diese wiederum mit 
Silicium zu legieren. Die Schmelzen wurden gegen Oxydation durch 
Stickstoff geschützt Wegen der grofsen Unterschiede der spez. 
Gewichte von Kupfer und Silicium wurde mit konstantem Volumen 
Yon 5 ccm gearbeitet Der Qewichtsverlust der Beguli konnte nur 
bei den siliciumarmen Schmelzen festgestellt werden, da bei den 
siliciumreichen Schmelzen die Legierungen sehr fest an dem Por- 
zellan der Schmelzgefäfse haften und ohne gröfseren Gewichts- 
verlust nicht von diesem befreit werden können. Soweit festgestellt, 
überstieg der Gewichtsverlust "bei einem Gesamtgewicht von 30 — 40 g 
in keinem Falle 0.26 g. Zur Feststellung von etwaigen Eonzen- 
trationsänderungen während des Schmelzens wurden die Reguli mit 
7.83 7o. 9-05 7o ^»d 12.25% Si analysiert. Die Ergebnisse der 
Analysen sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt; wo 
unter Korrigiert die Siliciumkonzentrationen angeführt sind, welche 
sich nach Abzug der Beimengungen des Siliciums ergeben. 

Tabelle 1. 



Gewichtsprozent Silicium 
Abgewogen 1 Gefanden | Korrigiert 



8.0 I 7.69 

9.25 I 8.92 

12.5 12.36 



7.83 

9.05 

12.25 



Gewichtsprozent Knpfer 
Abgewogen | Gefunden 



92.0 91.85 

90.75 90.64 

87.5 i 87.41 



Die Abweichungen der gefundenen Zusammensetzung von den 
in jener Weise korrigierten sind sehr gering. In Tabelle 2 sind 
die korrigierten Siliciumkonzentrationen aufgeführt 

Die Temperaturen wurden mittels eines Platin-Platinrhodium- 
Thermoelementes bestimmt, und durch Vergleich mit den Schmelz- 
punkten des Antimons = 630.6^,^ des Goldes = 1064*^ ^ und des 
Nickels = 1451^ * auf die Skala des Lufthermometers bezogen. 

* Holborn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 535. 

• RuEB, Z, anorg. Chem. 51 (1906), 221. 



— 219 - 
Tabelle 2. 



Gehalt an Silicium 


Beginn 


Erster 


Zweiter 


Dritter 


Gew 


-Vo 


Atom-o/o 


der Kry- 


Halte] 


)nnkt 


Haltepunkt 


Haltepankt 


einge- 


korri- 


korri- 


Btallisat. 


T 


Zeit- 


T 


Zeit- 


T 


Zeit- 


wogen 


giert 


giert x/ 



1083 


in^ 


dai^ 


ini. 


dauer 


'-i; 


dftner 


















1.0 


0.98 


2.16 


1071 














2.0 


1.96 


4.28 


1055 














3.0 


2.93 


6.33 


1031 














4.0 


3.91 


8.35 


1009 














5.0 


4.90 


10.31 


976 


846 


41 






707 


26 


6.25 


6.12 


12.71 


923 


846 


109 


815 


47 


709 


78 


7.0 


6.85 


14.11 


908 


850 


165 


812 


60 


712 


108 


7.5 


7.34 


15.04 


872 


856 


240 


805 


150 


707 


141 


7.75 


7.58 


15.49 


865 


854 


800 


794 


138 


711 


144 


8.0 


7.88 


15.95 


850 






783 


108 


724 


185 


8.4 


8.22 


16.71 


846 


« 




780 


99 


724 


187 


8.75 


8.56 


17.81 


840 










722 


208 


9.25 


9.05 


18.22 


831 










713 


204 


10.0 


9.79 


19.50 


820 










715 


188 


10.75 


10.52 


20.90 


840 


829 


289 






728 


137 


11.5 


11.25 


22.07 


855 


830 


190 






706 


71 


12.0 


11.75 


23.43 


860 










707 


16 


12.5 


12.25 


28.83 


862 














18.5 


13.20 


25.85 


857 


802 


74 










15.0 


14.68 


27.78 


837 


807 


473 










18.0 


17.81 


82.26 


811 


811 


803 










20.0 


19.58 


35.13 


831 


800 


747 










25.0 


24.46 


41.83 


994 


812 


698 










80.0 


29.36 


47.92 


1062 


804 


590 










40.0 


89.15 


58.61 


1158 


802 


579 










50.0 


48.93 


67.65 


1228 


801 


492 










60.0 


58.72 


75.41 


1274 


800 


376 










70.0 


68.51 


82.14 


1315 


797 


292 










80.0 


78.29 


88.04 


1348 


799 


227 










90.0 


88.07 


93.23 


1384 














100.0 


97.86 


— 


1404 















KrystaUisation der Schmelzen. 
Der Schmelzpunkt des Kupfers wurde zu 1083^ in guter Über- 
einstimmung mit Holborn und Dat ^ gefunden. Derselbe wird durch 
geringen Zusatz von Silicium erniedrigt, es scheidet sich aber nicht 



» Drudes Ann. 2 (1900), 535. 



15* 
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f/ao 



reines Kupfer, sondern siliciumhaltige Mischkrystalle aas, denn die 
Abkühlnngskorven von 0.98 — 3.91 7o ^^^ haben ein deatliches 

oCu Si 



/M> 




Fig. 1. 
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£j78talli8ationsmterYall, weisen aber keine weiteren Haltepunkte aaf. 
Die Struktur der Schliffe in diesem Gebiet bestätigt das Vor- 
handensein der Mischkrystalle. Auf den Schliffen der Reguli von 
0.98 — 2.03 7o Si sieht man, das die zuerst gebildeten silicium- 
armen Kupferkrystalle von Schichten umgeben sind, die aus Misch- 
krystallen verschiedener Konzentrationen bestehen. Dafs die Mitte 
dieser Schichtkrystalle siliciumärmer ist, ergibt sich daraus, dafs 
Salpetersäure ihre zentralen Teile stärker als ihre peripheren an- 
greift^ Die bei gewöhnlicher Abkühlung nicht homogenen Reguli 
von 0.98— 3.91 7^^ Si werden durch 4 stündiges Erhitzen des 3.91 7^ 
Regulus auf 800 ^ der übrigen Reguli auf 900^ vollständig homogen 
erhalten. Nach dem Erhitzen bestehen diese Reguli aus grofsen 
Polyedern, deren Umrisse in Fig. 1, Tafel III, trotz zahlreicher Luft- 
blasen — auf dem Photogramm schwarze Flecke — - deutlich zu 
sehen sind. 

Durch weiteren Zusatz von Silicium sinkt die Temperatur des 
Beginnes der Krystallisation bis zum deutlichen Knick B. Aus den 
Schmelzen von 4.5 — 7.83 % ^^ scheiden sich zuerst Mischkrystalle 
aus, welche bei genügend langsamer Abkühlung sich alle schliefslich 
in den Mischkrystall mit 4.5^0 Si umwandeln, wobei die restierende 
Schmelze die Konzentration des Punktes B erhält, und schliefslich 
tritt diese Schmelze mit dem Mischkrystall a und Bildung des Misch- 
krystalles b in Reaktion, wodurch auf den Abkühlungskurven der 
Schmelzen mit 4.5— 7.83 7^^ Si ein Haltepunkt bei 849^ sich bildet 
Bei dieser Temperatur ist also der Mischkrystall a mit dem Misch- 
krystall b und der Schmelze B im Gleichgewicht: 

Mischkrystall a + Schmelze B z^zt. Mischkrystall b. 

Die Zusammensetzung des Mischkrystalles b läfst sich auf 
termischen Wege wegen der damit verbundenen Schwierigkeiten 
nicht bestimmen, dies gelingt auf Grund mikroskopischer Be- 
obachtung. 

Da jedoch unterhalb 849^ zwei Reaktionen in festem Zustande — 
auf die später zurückgekommen wird — stattfinden, so entspricht 
die Struktur der langsam abgekühlten Reguli nicht den Vorgängen 
der Krystallisation aus den Schmelzen. Aus diesem Grunde mufsten 
die Reguli mit 4.90— 7.83 7^ Si von 840® abgeschreckt werden. 



^ Auf dem SchlifiP der Legierung mit 8.91 7o 8i sind jedoch die zentralen 
Teile schwächer geätzt, diese müssen also siliciumreicher sein, als die äufseren 
Zonen. Nach dem Grande dieser Erscheinung wurde nicht weiter gesucht 
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Da nun die erste Reaktion im festen Zustande schon bei 815® ein- 
setzt, so mufste das Abschrecken öfters wiederholt werden, da die 
Strukturen auf den Schliffen je nach Schnelligkeit der Ausführung 
der Abschreckung sehr verschieden ausfielen. Schreckt man die 
Reguli nicht rasch genug ab, so trat die Reaktion, welche sich bei 
den Temperaturen der Kurve Oi^c^ vollzieht, deutlich hervor. Je 
schneller die Abschreckung vorgenommen wurde, um so homogener 
erschienen die Schliffe mit 6.85^1^, 7.347o, 7.58 7^ ^nd 7.83 7^ Si. 
Man kann nicht sicher sageü, ob der Begulus mit 7.34 7o ^^^^ 
7.58 7o 'S^ homogener ist; da man beim Schliff mit 7.34^0 Si auch 
gröfsere Stellen, die völlig homogen sind, findet, so wurde der 
Mischkrystall b zu 7.34^0 Si angenommen. 

Die Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen b und C liegen, 
geben wiederum Mischkrystalle, was daraus folgte dafs nach dem 
Abschrecken dieser Reguli von 820® an, dieselben aus unter sich 
homogenen Polyedern bestehen. Bei den Schliffen mit 8.56 7o ^^^ 
9.05 7o Si sieht man jedoch schon deutlich das Eutektikum C; 
dieser Beobachtung entsprechend wurde das Endglied der zweiten 
Reihe von Mischkrystallen bei 8.3 7o Si angenommen. 

Von Punkt C an steigt die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation wieder bis D und fällt dann bis E (Fig. 2). Das Kurvenstück 
CDE hat in D zwischen 12.25 7o ™d 13.20 7^ Si ein Maximum. 
Die Verbindung CugSi enthält 12.95 7^ Si. Die Zeitdauer der eutek- 
tischen Krystallisation bei 829 <> wird bei 12.6 7^ Si Null, die der 
eutektischen Krystallisation bei 800« bei 13.0 7^ Si. Das Mittel 
aus diesen beiden Werten beträgt 12.8 7o Si; die Zusammensetzung 
der Verbindung entspricht also der Formel CujSL Die Struktur 
der Reguli in diesem Qebiet bestätigt das Vorhandensein der Ver- 
bindimg CujSi. Man sieht auf den Schliffen der bei 800« abge- 
schreckten Reguli im Qebiet des aufsteigenden Kurvenastes mit 
wachsendem Siliciumgehalt die Menge des Eutektikums C abnehmen, 
während die Menge der Verbindung CugSi stark zunimmt Die 
Schliffe der Legierung mit 11.75 7^ und der mit 12.25 7^ Si be- 
stehen aus kleinen Polyedern der Verbindung Cu,Si. Nach Ätzen 
mit Salpetersäure ist die Schlifffiäche weifs glänzend, läuft aber 
bald bunt an. 

Von 17.61— 100 7o Si krystallisiert auf der Kurve EF (Fig. 2) 
primär Silicium. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation 
von Si und GujSi bei 800^ wird, nach Extrapolation zu urteilen, 
bei 100 7o Si gleich Null; hiermit stimmt auch die Struktur der 
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Beguli, bei welchen man das Eutektikum noch bei 88.07 7o Si in 
deatlicher Menge sehen kann, überein. Das aas CugSi + Si be- 
stehende Eutektikam hat eine sehr grobe Struktur, wodurch es 
schwer wird, die primär ausgeschiedenen Siliciumkrystalle von den 



/«tf 




Fig. 2. 

während der eutektischen Erystallisation gebildeten zu unterscheiden. 
In Fig. 2, Tafel III, sieht man die hellen Siliciumfetzen unregel- 
mäfsig in der Grundmasse Yon CugSi verteilt 



Beaktionen zwischen den Krystallen. 
1. 
In dem Gebiet von 4.5 — 12.8 7o Si finden, wie schon erwähnt, 
mehrere Beaktionen in den krystallisierten Konglomeraten statt Zu- 
nächst zeigen die Abkühlungskurven zwischen 6.12 7o ^od 8.22 % Si 
deutliche Haltepunkte, deren Temperatur von a^ bis b^ konstant ist, 
von b^ bis c^ sich dagegen mit wachsendem Siliciumgehalt zu tieferen 
Temperatiiren verschiebt Die gröfste Zeitdauer dieser Haltepunkte 
liegt bei 7.34 7o Si. Hieraus folgt, dafs das Endglied b der Misch- 
krystallreihe b C entweder eine Umwandlung in eine andere Kry stall- 
form oder eine Spaltung in zwei Krystallarten verschiedener Zusam- 
mensetzung erleidet. Welcher von beiden Fällen hier eintritt, kann 
durch die mikroskopische Untersuchung entschieden werden, wenn 
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die betreffenden Regali von ca. 775 — 750^ abgeschreckt werden, um 
die folgende Reaktion bei 710^ zu überspringen. Auf den Schliffen 
der so abgeschreckten Reguli sieht man ein helles Element mit 
steigendem Siliciumgehalt Yon a^ bis c^ zunehmen, während zu gleicher 
Zeit ein dunkles Element abnimmt In Fig. 8 und 4 der Tafel UI 
sind die Schliffe der von 775® abgeschreckten Reguli mit 7.34 7o 
und 7.58% Si abgebildet. Die Menge des dunkleren Struktur- 
elementes ist bei 4.5^0 Si, die des helleren bei 8.22% Si am 
gröfsten. Exponiert man den Regulus mit 7.34% 8 Stunden auf 
800® und schreckt dann ab, so hat sich das Mengenverhältnis der 
beiden Erystallarten a^ und c^j welches etwa 3 : 2 beträgt, nicht ver- 
ändert, wohl aber die Qröfse der einzelnen Krystallindividuen; die 
kleineren Krystalle waren während des Erhitzens zu grofsen Ery- 
stallen zusammengeflossen. (Vergleiche hierzu Fig. 3 und 5 der 
Tafel III.) 

Die Reaktion, um die es sich hier handelt, ist folgende: 

Mischkry stall b^ ^^-^ Mischkrystall o^ -f Mischkrystall c^. 

Wächst der Siliciumgehalt im Mischkrystall 6^, so wird die 
Temperatur dieser Reaktion auf dem Kurvenast b^ e^ erniedrigt Da 
es sich hier um eine Reaktion im nonvarianten System handelt, 
so finden sich auf den Abkühlungskurven keine Intervalle, sondern 
Haltepunkte. 

2. 

Eine weitere Reihe von Haltepunkten befindet sich bei 710® 
im Gebiet der Schmelzen zwischen 4.5% und 12.8 7o Si. Die 
Dauer des Haltepunktes ist bei der Konzentration mit 8.56% Si 
am gröfsten. Dieser Regulus hat vor allen anderen dieser Reihe 
auch die homogenste Struktur. Die Zusammensetzung der sich bei 
710® bildenden Krystallart entspricht also 8.56 ®/o Si. Die Formel 
Cn^gSi^ fordert 8.59 «/^ Si. 

Um die Frage, aus welchen Krystallarten sich die bei 710® 
bildende neue Verbindung entsteht, zu entscheiden, muis vor allen 
Dingen konstatiert werden, welche Krystallarten vor Eintritt der 
Reaktion in dem Konzentrationsgebiet von 4.5®/^ bis 12.8®/^ Si 
vorhanden sind. Wie aus dem Diagramm ersichtlich, müssen in 
dem in Frage kommenden Gebiet 3 Zustandsfelder unterschieden 
werden; die Abgrenzung derselben ist aus Tabelle 3 ersichtlich. 

Da der Mischkrystell c die einzige Krystallart ist, die in allen 
3 Zustandsfeldern vorkommt, so mufs angenommen werden, dab bei 
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Tabelle 3. 



Bezeichnung Begrenzung 
der Znstandsfelder 



I 

II 

III 



fgc^ 6i Ol' 
giCc 
ihdC 



Krystallarten 



Mischkrystall a + Mischkrystall c 
Mischkrystall c + Eutektikum (c + Cu,Si) 
CujSi + Eutektikum (c + Cu,Si) 



710** der Mischkrystall c sich in 2 Krystallarten verschiedener Zu- 
sammensetzung spaltet. Diese Annahme wird auch durch die 
mikroskopische Beobachtung bestätigt; denn der Begulus mit 8.56% 
Si besteht fast nur aus einer Krystallart, während der mit 8.22% Si 
erhebliche Mengen einer zweiten Krystallart enthält Da die Be- 
aktion bei 710^ im festen Zustande vor sich geht, so verläuft sie 
unt^r gewöhnlichen Abkühlungsbedingungen nicht zu Ende, dadurch 
bleiben auch im Begulus mit 8.56 ^/^ Si nicht unerhebliche Mengen 
einer zweiten Krystallart zurück. Deshalb wurden die ßeguli mit 
4.5— 12.8 7o Si 4 Stunden lang auf 700® erhitzt, wodurch die Be- 
aktion fast zu Ende geführt wurde, so dafs, wie erwähnt, der 
Begulus mit 8.56 % ^^ schliefslich fast nur eine Krystallart enthält. 
Dasjenige Konglomerat, welches bei 710® den gröfsten Wärme- 
effekt der Reaktion aufweist, ist am homogensten geworden, die 
Zusammensetzung dieses Konglomerats beträgt 8.56 7o ^h während 
die des gesättigten Mischkrystalles c^, wie früher abgeleitet, 8.3 7o 
betrug. Bei 710® verläuft also die Reaktion: 

Mischkrystall c z^- Cuj^Si^ + Mischkrystall a. 

Es wird also neben einer grofsen Menge — etwa 7io — ^^^ 
CUjjSi^ eine geringe Menge — etwa 7io — ^^^ Mischkrystalles e 
sich bilden. 

Auch die Struktur der anderen Reguli zwischen 4.5% und 
12.8®/q Si steht mit dieser Auffassung der bei 710® sich abspielen- 
den Reaktion im Einklang. Die Schliffe der normal abgekühlten 
Reguli mit 7.34 ®^, 7.58 ®/o und 7.83 ®/o Si weisen nur 2 Struktur- 
elemente auf, wie auf den Photogrammen der Schliffe in Fig. 6 der 
Tafel III, und 7 u. 8 der Tafel lY zu sehen ist Das hellere Struktur- 
element, welches die Grundmasse bildet, hat die Zusammensetzung 
Ca^gSi^, während das in Fig. 6 und 8 stärker geätzte, in Fig. 7 
schwächer geätzte Element dem Mischkrystall a entspricht Die 
normal gekühlten Reguli mit 4.90 ®/o, 6.12®/^ und 6.85 ®/o Si (Fig. 
9, 10 und 11 der Tafel IV) enthalten 3 Strukturelemente. Die 
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helleren Erystalliten mit ganz unregelmäfsigen Konturen ent- 
sprechen ihrem Verhalten Ätzmitteln gegenüber der Erystallart 
Cu^gSi^, der sie umgebende helle Fond dem Mischkrjstall a, und 
die Krystallite, deren Qröfse mit abnehmendem Siliciumgehalt 
schnell zunimmt, einem kupferreicheren Mischkrjstall^ dessen Vor- 
handensein in diesen Heguli dadurch verständlich ist, dafs ja so 
häufig die Krystallisation eines Mischkrystalls nicht den Bedingungen 
des Gleichgewichtes entspricht 

Die Reguli mit 9.05 — 12.8 7o Si weisen 3 Strukturelemente 
auf, wie es auch zu erwarten ist (CujSi, a, Cuj^Si^). Bei dem Schliff 
des Regulus mit 9.05% Si ist zu erkennen, dafs die Reaktion so- 
wohl in dem primär ausgeschiedenen Mischkrystalle c, als auch im 
Eutektikum {o + CugSi) vor sich gegangen ist, während man bei den 
Schliffen der Legierungen mit 9.79 — 12.8 7o ^^ sieht, dafs sich die 
Reaktion nur im Eutektikum abgespielt hat Die hellen Erystalliten 
entsprechen der Verbindung Cu^^Si^, die ßrundmasse besteht ans 
einem sehr feinkörnigen Qemenge von CujSi und dem Mischkrystall a 
in verschwindender Menge (vgl. Fig. 12 der Tafel IV). 



Zum Schlufs mögen noch Angaben über einige Eigenschaften 
der Eupfersiliciumlegierungen folgen, ohne jedoch dabei irgend 
welchen Anspruch auf Vollständigkeit machen zu wollen. 

Es wurden Versuche angestellt aus den Legierungen Draht zu 
ziehen. Mit Erfolg konnten nur die Legierungen von 1 — 5 7o «^i 
zu Draht verarbeitet werden. Wenn der Siliciumgehalt steigt, so 
mufste der Draht immer häufiger ausgeglüht werden, um dem- 
selben die zum Ziehen nötige Geschmeidigkeit zu geben. 

Die grofse Sprödigkeit der siliciumreichen Legierungen zeigt 
sich femer darin, dafs die Legierungen von 7 ^^ Si an sich nicht 
mehr sägen lassen, und dafs von 8 — lOO^^ Si sich sämtliche Le* 
gierungen leicht pulvern lassen. 

Die Härte der Legierungen ist bis zu 5 7o Si nicht bedeutend 
gröfser als die des reinen Eupfers. Sie nimmt darauf bis zu 10% 
Si stark zu und steigt dann von 10 — 60% langsam um ein Geringes 
an. Bei 60 — 100% Si ist die Härte der Legierungen nicht wesent- 
lich geringer als die des reinen Silicium. Die Härte der abge- 
schreckten Legierungen weicht von der der langsam gekühlten 
nicht merklich ab. 

Die rote Farbe des Eupfers wird durch geringen Silicium- 
zusatz verändert Schon die 1 7o Legierung hat einen starken Stich 
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ins Gelbliche und sieht etwa wie Messing aus. Durch weiteren 
Siliciumzusatz verschwindet die Messingfarbe^ und die Legierungen 
von 2 — 5 7o 8i bekommen eine immer deutlicher hervortretende 
gelbe Farbe. Diese gelbe Färbung geht bei den Legierungen mit 
6.25 — 10 7o Si in eine silberweise über, an deren Stelle mit wach- 
sendem Siliciumgehalt die stahlgraue Färbung des Siliciums tritt. 

Durch Einwirkung von feuchter, wie auch von trockener Luft 
laufen die Legierungen von etwa 6.25 — 25^0 Si schnell und stark 
an, dies gilt besonders von den Schliffen, die reich an Erystallen 
der Verbindung CugSi sind; diese werden nach wenigen Tagen 
vollständig rot 

Das Kupfer bildet mit dem Silicium zwei Verbindungen Cu3Si 
und CUjgSi^, die letztere entsteht in den krystallisierten Konglo- 
meraten. Femer existieren zwei Reihen von Mischkrystallen. Die 
erste Reihe erstreckt sich von — 4.5^0 Si, die zweite, welche im 
stabilen Zustande nur zwischen den beiden Graden b e und b^ c^ 
existenzfähig ist, von 7.34 — 8.3 ^/^ Si. Aufserdem finden noch zwei 
Reaktionen in den krystallisierten Konglomeraten statt, der Misch- 
krystall b zerfällt bei 780—815^ in die Mischkrystalle a und e und 
bei 710^ zerfällt der Mischkrystall o in den Mischkrystall a und in 
eine KrystaUart, deren Zusammensetzung Gu^^^Si^ entspricht. 

Die von Vigouboux und de ChaIiMOT angenommene Verbin- 
dung CujSi mit 18.25 ^/o Si entspricht dem Eutektikum E (CujSi 
+ Si), und die von Lebeau beschriebene Verbindung Cu^Si mit 
10.5 7o Si dem Eutektikum C (CugSi + Mischkrystall c). 



Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor Tammann 
für seinen freundlichen Rat und Beistand meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. 

Oöitingen, Institut für anorg, Chemie der Universität, 

Bei der Redaktion eingegaDgen am 29. Januar 1907. 



Gleichgewichte im System: KaO— CrOs— HaO. 

Von 

J. Koppel und R. Blumenthal. ^ 

Mit 15 Figuren im Text 

Mit den gewöhnlichen sauren Salzen, die durch teilweisen Er- 
satz des ionisierharen WasserstofiiB mehrbasischer Säuren durch 
Metalle oder diirch Vereinigung einbasischer Säuren mit ihren Salzen 
entstehen, zeigen die Salze der ,,kondensierten Säuren'^ oder „Poly- 
säuren'< ihrer Zusammensetzung nach eine weitgehende Analogie, 
da sie entstanden gedacht werden können durch Anlagerung Yon 
Säureanhydriden an neutrale oder saure Salze. Wenn trotzdem bis 
heute zwischen beiden Verbindungsgruppen eine — allerdings in 
praxi nicht scharfe — Qrenze gezogen wird, so ist dies dadurch 
zu begrtLnden, dafs alle sauren Salze in Lösung die Reaktionen des 
Anions der entsprechenden Neutralsalze zeigen, während die typischen 
Vertreter der Polysäuren individuelle Reaktionen aufweisen, die von 
den Reaktionen der an ihrem Aufbau beteiligten Anionen wesent- 
lich abweichen. 

Tatsächlich sind jedoch zwischen den beiden GrenzfUlen alle 
möglichen Übergänge vorhanden und man kann deswegen die Ansicht 
vertreten, dafs prinzipielle Unterschiede zwischen „sauren** und „poly- 
sauren" Salzen überhaupt nicht vorhanden seien, und die erwähnte 
Verschiedenheit nur durch den Grad der Komplexbildung in Lösung 
bedingt werde, wobei noch besonders zu berücksichtigen ist, dafs der 
Nachweis der Komplexbildung durch die üblichen chemischen Re- 
aktionen (Niederschläge) auf Schwierigkeiten stö&t, weil er immer 
dann versagen mufs, wenn die Spaltung der Komplexe mit verhält- 
nismäfsig grofser Geschwindigkeit stattfindet, so dafs das Eintreten 



^ Vergl. auch die Dissertation von R. Blümbmthal, Berlin 1906. 
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der chemischen Reaktionen des einfachen Anions noch diirchaus 
nicht das Fehlen von Komplexen (Polysäiireanionen) beweist. Ist 
nnn diese Annahme der lediglich graduellen Verschiedenheit von 
saaren Salzen und polysauren Salzen richtig, so müssen auch für 
beide Gruppen die Bildungsverhältnisse analog sein, d. h. ebenso 
wie es — abgesehen von der Temperatur — lediglich von den 
Mengenverhältnissen der Komponenten abhängt, ob sich aus einer 
Lösung neutrales oder mehr oder weniger saures Salz abscheidet, 
müXsten auch die relativen Konzentrationsverhältnisse der Lösungen 
der Komponenten dafür mafsgebend sein, welche von den meist in 
grofser Anzahl vorhandenen polysauren Salzen sich bildet, so zwar, 
daüs mit zunehmendem relativen Säuregehalt der Lösungen immer 
säurereichere (stärker kondensierte) Produkte auskrystallisieren. 

In der Literatur über Polysäuren findet man nun zwar manche 
Andeutungen für ein solches Verhalten, aber die zahlreichen rein 
empirischen und ganz individuellen Vorschriften für die Darstellung 
der einzelnen Salze kondensierter Säuren lassen doch erkennen, 
dafs man die angedeutete Analogie zwischen „sauren^' und ;,poly- 
sauren'^ Salzen weder annahm noch auch experimentell aufgefunden 
hatte. 

Eine systematische Untersuchung der Bildungsverhältnisse poly- 
saurer Salze schien uns deswegen erwünscht und unsere Wahl fiel 
auf das System K,0— CrOg — H3O, bei dem einfachere Verhältnisse 
als etwa bei den typischen kondensierten Säuren des Molybdäns und 
Wolfirams zu erwarten waren. 

Bei Beginn dieser Arbeit (Sommer-Semester 1904) lagen über 
ähnliche Gegenstände nur die Untersuchungen Stobtenbekebs ^ über 
das System K3O— SO3— H,0 und Gboschuits* über die Formiate 
des Natriums, Kaliums und Ammoniums vor. Inzwischen ist unsere 
Kenntnis von den Gleichgewichten saurer Salze erheblich erweitert 
worden durch Meebbübgs Studien^ über die Systeme K,0 — J3O5 — 
H,0, Na,0— J3O5— HgO, (NHJjO— J^Og— H,0, Gboschupps* Bear- 
beitung der Gleichgewichte von K^O— HNO3— H,0 und (NH4),0— 
HNO,— HjO, GüEBTLEBs^ Untersuchungen an den Systemen BaO — 

> Trav. chirn, Pays-Bas 21 (1902), 399. 

* Ber. deutsch, ehem. Qes. 36 (1903), 1783. 

• Z. anorg. Chem. 45 (1905), 324. 

♦ Z. anorg. CJiem. 40 (1904), 1. 

* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 837. Güebtleb hat binäre Systeme (Schmelzen) 
nntersücht. 
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BgOg, SrO — BgOj, CaO— BgOj und Dükelskis ^ Feststellung je einer 
Isotherme von K,0— B^Oj— H^O und Na,0— B^Og— H,0. 

Schliefslich erschienen noch vor Abscblufs dieser Untersuchung 
die für uns sehr wichtigen Arbeiten von Schbeinebiakers' über die 
Systeme K,0 — CrOg — H^O; — Rb^O — CrOg — Hj^O — ; Na,0 — 
CrOg— HjjO— LigO— CrOg— HgO; (NH^j^O-CrO,— H^O, dieunsaber, 
trotzdem sie einen Teil unseres Arbeitsplanes bereits zur AusfEÜining 
gebracht hatten, nicht von dessen Fortsetzung abhielten, weil es 
unser Ziel hauptsächlich war, die Gleichgewichte eines Systemes 
fUr ein möglichst weites Temperaturgebiet zu bestimmen^ während 
SoHBEiNEMAKERs bei den erwähnten Systemen die Isotherme nur ftr 
eine Temperatur (30^ festgestellt hatte, um das Verhalten der ver- 
schiedenen Alkalichromate kennen zu lernen. 



In dem System K,0 — CrOg — H,0 sind vier Verbindungen: 
KjCrO^, KjCr^Oy, KgCrgO^^ und KjCr^Ojg bekannt, von denen die 
beiden ersten besonders eingehend untersucht sind. Die Darstellungs- 
methoden und die Eigenschaften der Kaliumchromate, soweit sie 
hier von Interesse sind, finden sich in der oben erwähnten Disser- 
tation zusammengestellt, sie sind auch ziemlich vollständig in den 
Handbüchern der anorganischen Chemie angeführt, so dafs es sich 
erübrigt, sie hier nochmals wiederzugeben. In der Literatur fehlen 
jedoch alle Angaben über die Grenzen der Existenzgebiete der 
Chromate und es war deswegen die Aufgabe zu lösen, diese Grenzen 
in Abhängigkeit von der Temperatur festzustellen, d. h. die Zu- 
sammensetzung der Lösungen zu ermitteln, die mit den Chromaten 
im Gleichgewicht sind. Zu diesem Zwecke wurde eine Beihe von 
Isothermen, sowie die Eisgrenze und Siedegrenze der Lösungen be- 
stimmt. Da es sich hier um ein System aus 3 Komponenten handelt, 
so herrscht — bei gegebener Temperatur — vollständig hetero- 
genes Gleichgewicht, wenn 3 Phasen — fest, Lösung, Dampf — 
vorhanden sind; während das System bei 4 Phasen invariant wird. 
Diese invarianten Punkte beanspruchten hier besonderes Interesse, 
weil sie — auf den Isothermen — die Lösungen angeben, neben 



1 Z, anorg. Chem, 50 (1906), 88. 

» Chem. Weekbl. 1 (1904), 395 u. 887; 2 (1905), 211 u. 633 u. 3, Nr. 11, 
zusammengefafst in Zeitschr. phys, Chem, 55 (1906), 71. ScHREDfsiiAKXRS Unter- 
Buchungen kamen uns erst sehr verspätet zur Kenntnis, da die erste derselben 
über Ammoniumchromate vom April 1904 im Chemischen Zentralblatt erst im 
Oktober 1905 referiert wurde. 
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denen 2 Chromate bestehen können, also die Grenzlösungen 
zwischen den verschiedenen Chromaten; sie wurden mit besonderer 
Sorgfalt festgestellt. 

Wie im einzelnen zu erkennen ist, ob eine Lösung sich mit 
einem oder zwei festen Stoffen im Gleichgewicht befindet, ist aus 
der Phasenlehre allgemein bekannt, so dafs wir auf diesen Punkt 
später nur in einzelnen Fällen einzugehen brauchen. 

Versuchsmethoden. 

Für die Herstellung aller Präparate und Lösungen wiirden die 
reinsten Handelsprodukte von Kaliumhydroxyd, Kaliumchromat, 
Ealiumbichromat und krystallisierter Chromsäure verwendet. Ein 
geringer Eohlensäuregehalt des Kaliumhydroxyds bedingte in den 
alkalischen Lösungen nur geringe Fehler. Ebenso konnte der Gehalt 
der krystallisierten Chromsäure von 1 — S^oo Schwefelsäure und 
Sulfat vernachlässigt werden. 

a) Löslichkeitsbestimmungen. 

Es kamen zwei Verfahren zur Anwendung, die als „Einzelver- 
suche'' und „Reihenversuche^^ unterschieden werden sollen. Bei den 
„Einzelversuchen'' wurden die Ausgangsmaterialien in gewogenen 
Mengen in ein Gläschen mit eingeschliffenem Stopfen gebracht und 
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes im Thermostaten geschüttelt 
Bei den „Reihenversuchen** wurde in einem gröfseren zylindrischen 
Glase durch Rühren mit einem mechanisch betriebenen Rührer eine 
gröüsere Menge einer bestimmten gesättigten Lösung hergestellt und 
nun durch bestimmte Zusätze (KOH, K^CrO^, KjCr^O^, CrOg) ihre 
Zusammensetzung nach der gewünschten Richtung geändert, wobei 
natürlich nach jedem Zusatz so lange gerührt wurde, bis Gleich- 
gewicht eingetreten war. 

Die „Einzel versuche*' haben den Vorzug, dafs man die Be- 
schickung genau kennt und deswegen — nach Analyse der Lösung 
— die Zusammensetzung des Bodenkörpers berechnen kann; sie 
sind auch zur schnellen Orientierung über den Verlauf der Löslich- 
keitskurven sehr geeignet Die — ziemlich zeitraubenden — 
„Reihenversuche** dagegen erlauben — wegen der Zusätze und 
Probenahme während des Versuches — eine dauernde rechnerische 
Kontrolle des Bodenkörpers nicht; sie sind aber für die systematische 
Feststellung der Gleichgewichtskurven von Wert, weil sie mit grofser 
Sicherheit die invarianten Punkte erkennen und deren Lage bestimmen 
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lassen. ^ Aufserdem lassen sich bei ihnen Übersättigangserscheinimgeii 
leichter vermeiden, weil der Versuch dauernd fortgesetzt wird. 

Für die Entnahme der Analysenproben erwies sich ein der 
bekannten Lünoe-Rey sehen Pipette nachgebildeter Apparat als sehr 
geeignet, der nebenstehend abgebildet ist (Fig. 1). Auf die Pipette 

a ist eine Spitze h aufgeschliffen, die mit 
Glaswolle gefüllt wird. Durch Ansaugen bei 
e filtriert man die Lösung in a hinein, schlieÜBt 
sodann den Hahn d, entfernt h und setzt die 
Pipette in das gleichfalls aufgeschliffene Gre- 
fäfs c, mit dem zusammen sie gewogen wird. 
Auf diese Weise wird die bei höheren Tem- 
peraturen sehr störende Wasserrerdampfung 
sehr eingeschränkt und das sonst so l&stige 
AuskrystaUisieren fester Stoffe in der Pipette 
ist ohne jeden Nachteil, da ja der ganze 
Apparat gewogen wird und nicht wie sonst 
meistens die aus der Pipette auslaufende 
Flüssigkeit. 

Zur Erzeugung eines konstanten Tem- 
peraturbades dienten bei 30^ und 60^ die 
bewährten Ostwald sehen Thermoregulatoren 
mit Toluol. Das Bad wurde mit Paraffinöl 
bedeckt. 

Bei 20^ liefs man in den wie üblich 
betriebenen Thermostaten kaltes Wasser aus 
der Wasserleitung einfiiefsen; durch einen 
Überlaufheber wurde das Niveau konstant 
gehalten. Ein Teil der in dem eintretenden 
kalten Wasser gelösten Gase scheidet sich bei 
der Erwärmung im Thermostaten ab und sammelt sich im oberen 
Teil des Überlaufhebers, so dafs an dieser Stelle oft die Wasser- 
säule unterbrochen wird und der Heber dann nicht mehr arbeitet 
PjS ist deswegen zweckmäfsig im obersten Teile des Hebers eine 
gröfsere Kugel als Luftfang anzublasen. 

Die Löslichkeitsbestimmungen bei 0^ boten verschiedene Schwie- 
rigkeiten. Zunächst zeigten die bei gewöhnlicher Temperatur für die 
Einzelversuche bereiteten Lösungen hartnäckige Übersättigung, die 




Fig. 1. 



Vergl. unten S. 241. 



— 283 — 

in den chromsäurereichen Lösungen — wegen der grofsen Lösungs- 
w&rme von Chromtrioxyd — auch bei Anwendung von Eiswasser 
auftrat; diese Lösungen mufsten deswegen aus E^s und Chromtri- 
oxyd hergestellt werden. Sodann war auch ein dauerndes Schüttehi 
der in Eis verpackten Gläser wegen der oft erforderlichen Er- 
neuerung des Eises lästig. Deswegen wurde der gröfsere Teil der 
Isotherme Yon 0^ durch Beihenversuche festgestellt, wobei als Bad 
ein grofses mit Eis gefülltes Dewargefäfs diente» in dem nur einmal 
täglich das Eis erneuert zu werden brauchte. 

b) Bestimmung der Eis- und Siedegrenze. 

Die Bestimmung der Gefrierpunkte der Lösungen erfolgte in 
der bekannten Weise. Bis gegen —30^ wurde ein in ^^^ Grad ge« 
teiltes Quecksilberthermometer, bei tieferen Temperaturen ein Toluol* 
thermometer verwendet, das durch Vergleich mit dem Quecksilber- 
thermometer und Bestimmung der (bekannten) Temperatur des Ge- 
misches aus fester Kohlensäure und Äther geeicht war. 

Als Eältebad dienten bis —20^ Eis-Kochsalzgemische, bis er. 
— 30^ Ejs«Bhodanammongemische. Für tiefere Temperaturen wurde 
zur Kühlung feste Kohlensäure und schliefslich flüssige Luft ver- 
wendet Besonders in den letzteren Fällen mufste für sehr lang- 
same Kühlung durch einen Luftmantel gesorgt werden. Die Probe 
zur Analyse wurde entnommen, wenn nur wenig Eis ausgeschieden 
war, um die Konzentration der unveränderten Lösung zu er- 
halten. 

Für die Bestimmung der Siedepunkte diente der BEOKMANNsche 
Apparat mit geeigneten Siedeflüssigkeiten. Die Entnahme der 
Proben aus den höchstkonzentrierten hochsiedenden Flüssigkeiten 
bereitete erhebliche Schwierigkeiten, so dafs für die Siedekurve 
chromsäurereicher Lösungen nur angenäherte Werte erhalten werden 
konnten. 

c) Analyse, Berechnung und graphische Darstellung. 
Bei der grofsen Anzahl der zu untersuchenden Lösungen war 
die Gewichtsanalyse zu zeitraubend und es mufste deswegen eine 
geeignete mafsanalytische Methode verwendet werden. Zu bestimmen 
war der Gesamtchromgehalt, sowie Säure- oder Alkalititer der Lö- 
sungen. Der erstere ist leicht und sehr sicher jodometrisch festzu- 
stellen; die Bestimmung der freien Chromsäure wurde zuerst auf 
verschiedenen Umwegen versucht, bis sich schliefslich herausstellte, 

Z. uocf. Clmn. Bd. 68. 1^ 
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dafs man freie Chromsäure nach einiger Übung unter Anwendung 
von Phenolphthalein sehr scharf mit carbonatfreiem Alkalihydrozyd 
titrieren kann. Auch alkalische chromathaltige Flüssigkeiten lassen 
sich direkt mit Schwefelsäure titrieren. 

Aus den direkten Analysenwerten ^ wurde der Gehalt der Lö- 
sungen in Gewichtsprozenten K^O und CrO, berechnet; hieraus er* 
gaben sich die von 100 g Wasser gelösten Gewichtsmengen E,0 
und CrOg, aus denen man schliefslich die von 100 Molen Wasser 
gelösten Mole E^O und CrO, fand. 

Alle drei Berechnungsarten sind in die folgenden Tabellen auf- 
genommen; in der letzten Spalte sind die mit der betreffenden Lö- 
sung im Gleichgewicht stehenden Bodenkörper angegeben. Die Natur 
der Bodenkörper ergab sich entweder aus dem Aussehen oder durch 
direkte Analyse oder rechnerisch aus den angewandten Substanz- 
mengen und der Zusammensetzung der Lösung. ^ Der letztere Weg 
führte in den sehr dunklen und konzentrierten chromsäurereichen 
Lösungen allein zum Ziel. Durch fetten Druck sind in den Ta- 
bellen diejenigen Lösungen hervorgehoben, die mit zwei Stoffen im 
Gleichgewicht sind, also — bei gegebener Temperatur — invarianten 
Punkten entsprechen und ferner diejenigen, in denen das Ver- 
hältnis E20:Cr03 ebensogrofs ist wie im Bodenkörper, und die 
demnach gesättigte Lösungen des letzteren in reinem Wasser dar- 
stellen. 

Zur graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse sind nur 
die Werte verwendet, die Gewichtsprozente der Lösung an K^O und 
GrO, angeben; als Abszissen sind die CrO,-werte, als Ordinaten die 
EgO-werte gewählt; die besonderen Punkte der Isotherme sind mit 
Buchstaben bezeichnet, die den in Spalte 2 der Tabellen beige- 
fügten Buchstaben entsprechen. 

Versuchsergebnisse. 

a) Die Isothermen. 
Es wurden im System EgO — CrOg — H^O die Isothermen von ©•, 
30^ und 60^ vollständig festgestellt, während von der Isotherme bei 
20^ nur ein Teil bestimmt ist. Sie sollen in der Reihenfolge be- 
sprochen werden, wie sie im Laufe der Untersuchung ermittelt 
wurden. 

* Vergl. die Dissertation. 

* Vergl. ScHREiNEMAKERs, Zettsckr. phys, Chem, 55, 75. 
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Die Isotherme von 30 ^ 
Die folgende Tabelle 1 enthält die gefundenen Werte, welche in 
der Fig. 2 graphisch dargestellt sind. 

Isotherme von 80 <> im System: K,0— CrO,— H,0. 
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Zusammensetzung der gesättigten Lösungen 
100 g Lösung 100 g Wasser 100 Mole 
enthalten lösen Wasser lösen 
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den Lösungen (Spalte 3, 
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>» 


13 




11.20 


13.11 


14.78 


17.28 






»1 


14 


1) 


4.98 


10.48 


5.83 


1230 


1.11 


2.21 


« 


15 




8.07 


19.34 


3.96 


21.55 






♦1 


16 




2.42 


28.21 


3.49 


40.60 






»» 


17 




2.35 


33.77 


3.68 


52.85 






»> 


18 




2.30 


36.78 


3.77 


60.37 






>f 


19 




2.30 


40.41 


4.32 


70.45 






M 


20 


E 


2.60 


44.50 


4.72 


84.90 


0.901 


15.26 


K,Cr,0,-hK,Cr,Oio 


21 


F 


2.25 


49.95 


4.90 


104.71 


0.897 


18.82 


KfCr,0,o + K,Cr40„ 


22 




1.35 


53.39 


2.98 


117.95 






K,Cr,0„ 


28 





0.69 


62.81 


1.89 


171.8 


0.361 


30.89 


KiCr40,3 + CrO, 


24 


H 


— 


62.62 


— 


166.8 


— 


29.99 


CrO, 



Die Isotherme beginnt auf der Ordinatenachse mit dem Punkt P, 
der die Löslichkeit von Kaliumhydroxyd in Wasser darstellt. Dieser 
Funkt ist von PiCKEBiNa^ bestimmt worden. In seiner Nähe mufs 
der Punkt (-4) liegen, der sowohl an KOH.2HjO wie an K^CrO^ ge- 
sättigt ist; auch dieser wurde wegen der experimentellen Schwierig- 
keiten nicht aufgesucht Da der von uns bestimmte Punkt (Nr. 2) 
KfCrO^ als Bodenkörper hat und Schreinemakebs^ bei noch höheren 



* Journ, Chem. Soc. 63 (1893), 908. 

* ScHBEiNEMAKEBS, Zeitsckr. phys. Chem. 55 (1906), 82. 
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Ealiumhydroxydgehalten denselben Bodenkörper fand, so ist bei 
80^ die Existenz eines dem basischen Natriumchromat Na^CrO^. 
ISEL,^^ analogen Kaliumsalzes sehr unwahrscheinlich. 

Während in sehr kaliumhydroxydreichen Lösungen nur geringe 
Mengen von Kaliumchromat vorhanden sind, steigt dessen Löslich- 
keit von etwa 21 7o ^0 an abwärts sehr beträchtlich, während 



J'sotHerme ifon M^ 





S ^o :to 30 

4^. CrOj in /OO ß.Lösu^n^» 



^O 



Fig. 2. 

dann der Kaliumgehalt der Lösungen nur noch geringen Ände- 
rungen unterliegt — Punkt B stellt die Löslichkeit von Kalium- 
chromat dar, d. h. die Lösung B enthält K20:Cr03 im Verhältnis 1:1. 
Bereits bei sehr geringer Steigerung des Chromsäuregehaltes — in 
Punkt C — beginnt dann Abscheidung von Kaliumbichromat; die 
Lösung ist hier also an K^CrO^ und K^Cr^O^ gesättigt und bei 
weiterem Ghromsäurezusatz ändert sich die Zusammensetzung der 
Lösung so lange nicht, bis alles feste Kaliumchromat in Kalium- 



^ ScHREiNEMAKERS, Zeitsckr. phys. Chem. 55 (1960), 91. 
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bichromat verwandelt ist Wird dann der Lösung weiter Chrom- 
s&ure hinzugefügt, so sinkt — entsprechend dem Ast CD — nicht 
nur der Kaliumgehalt, sondern auffälligerweise auch der Chroms&ure- 
gehalt der Lösung, bis das Verhältnis E20:Cr03al:2 erreicht ist, 
d. h. bis eine Lösung von Ealiumbichromat in reinem Wasser vor- 
liegt Die ,,Rackläufigkeit<< des Eurvenzweiges CD, also die Ab- 
nahme des Chrom Säuregehaltes, erklärt sich in einfacher Weise aus 
dem sehr bedeutendem Löslichkeitsunterschied von Ealiumchromat 
und Ealiumbichromat und der erheblichen Tendenz zur Bildung der 
Bichromationen. In der Lösung von Ealiumchromat (ß) sind die 
Ionen 2E' und CrO^" vorhanden; letztere verbrauchen fast alle 
zugesetzte CrO, zur Bildung von Cr^O^", so dafs bei der hohen 
Konzentration von Ealiumionen das Löslichkeitsprodukt von KjCr^Oi 
sehr bald erreicht ist (Punkt C). Wird dann weiter CrO, zugesetzt^ 
60 wird auch diese von den GrO^"- Ionen in Cr^O^-Ionen verwandelt, 
die jedoch, da das Löslichkeitsprodukt von E,Cr,0, bereits aber- 
schritten ist, in Form von E^Cr^O^ auskrystallisieren müssen. Für 
1 Mol. zugesetzte Chromsäure würdea also aus der Lösung 2 Mole 
CrO, und 1 Mol E^O entfernt, wenn nicht gleichzeitig durch Ver- 
schwinden von E-Ionen die zur Erreichung des Löslichkeitsproduktes 
von E^Cr^O^ erforderliche Cr^O^-Eonzentration steigen würde, so 
dafs tatsächlich jenes Verhältnis nicht ganz erreicht wird. 

Bei Zusatz von Chromsäure zu einer Lösung von Kaliumbir 
Chromat in Wasser (Punkt D) findet nur geringe Verminderung des 
Kaliumgehaltes der Lösung statt, während die Konzentration der 
Chromsäure in Lösung sehr erheblich steigt, bis schliefslich der 
Funkt E erreicht ist, in dem neben Kaliumbichromat auch Kalium- 
trichromat auftritt. Dafs tatsächlich neben der Lösung E beide 
Bodenkörper vorhanden sind, zeigte die Berechnung der Zusammen- 
setzung des Bodenkörpers aus der angewandten Beschickung und 
der Analyse der Lösung. 

Wenn in E durch Chromsäurezusatz alles Kaliumbichromat in 
Elaliumtrichromat verwandelt ist, so steigt wieder der Chromsäure- 
gehalt der Lösung, bis bei F neben dem Trichromat auch Kalium- 
tetrachromat sich abscheidet Das Existenzgebiet des Trichromats 
ist, wie die Zeichnung erkennen läfst, nur klein; die Endpunkte 
liegen nur um 6 7o Chromtrioxyd auseinander. 

Von F an sinkt der Kaliumgehalt der Lösung bei Chromsäure- 
zusatz etwas schneller als vorher, bis schliefslich in O neben dem 
bis dahin stabilen Kaliumtetrachromat freie Chromsäure als Boden- 
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körper auftritt Dafs zwischen F und O nicht noch ein Kalium- 
pentachromat oder eine andere chromsäurereichere Verbindung vor- 
handen ist, deren Elxistenz bisweilen vermutet wurde ^ ergab sich 
aus zwei besonderen Versuchen^ bei denen die Beschickungen so 
bemessen waren» dafs einmal sicher festes Chromtrioxyd vorhanden 
blieb, während im zweiten Falle die freie Chromsäure nicht zur 
Umwandlung des gesamten Kaliumtetrachromats in Pentachromat 
ausreichte. Wäre also Pentachromat existenzfähig, so müfste die 
Zusammensetzung der entstehenden Lösungen verschieden sein, da 
einmal Pentachromat und CrO,, das andere Mal Tetrachromat und 
Pentachromat am Boden läge; tatsächlich aber ergaben sich iden- 
tische Lösungen der Zusammensetzung O, woraus die Nichtexistenz 
des Pentachromats bei 80^ mit Sicherheit folgt.^ 

In O mündet auch der kleine Ast der Isotherme, der die an 
OrO, gesättigten Lösungen (mit steigendem E- Gehalt) darstellt; 
H endlich entspricht der Löslichkeit der reinen Chromsäure. 

Die Isotherme von 30® im System KjO— CrO,— H^O ist bereits 
von SoHBEiNEB£AEEBS^ bestimmt worden. Des Vergleiches wegen 
ist die von ihm festgestellte Linie — gestrichelt — in Fig. 2 auf- 
genommen. Im wesentlichen zeigen die beiden Bestimmungsreihen 
gute Übereinstimmung, wie sich auch aus der folgenden Zusammen- 
stellung ergibt, die die „besonderen Punkte^* der Isotherme von 
SO^ enthält 



Punkt der Isotherme 


Zusai 
IC 
nach SoH 
gK,0 


nmensetzui 
K)g Lösui^ 

KBIMRMAK. 

^CrO, 


lg der Lösung: 
g enthalten* 

nach K. und B. 

p K,0 1 g CrO. 


B (LosUchkeit von K,Cr04) 


19.07 


20.29 


19.12 


20.80 


C (Sättigung an K,Cr04+K,Cr,07) 


19.17 


20.67 


19.35 


21.00 


D (LosUchkeit von KtCr.OO 


4.91 


10.43 


4.98 


10.48 


^ (Sättigung an K,Cr,0,+K,Cr,Oio) 


3.25 


44.46 


2.50 


44.50 


F (Sättigung an K,Cr,Oio + K,CrA,) 


2.25 


49.78 


2.25 


49.95 


G (Sättigung an K,Cr40i, + CrO,) 


0.56 


63.14 


0.69 


62.81 


H (Löslichkeit von CrO,) 


— 


62.28 


— 


62.52 



Eine verhältnismäfsig grofse Abweichung im Kaliumwert findet 
sich bei E\ sie findet wohl darin ihre Erklärung, dals die kleinen 
Ealiumwerte als Differenz der grofsen Werte der Gesamtchrom- 

* Die Zahlenhelege finden sich in der Dissertation von R. BlümbvthaIi. 
« Zeiisehr. phys. Chem. 55 (1906), 82. 

* Mittelwerte. 
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säure und der freien Chromsäure ermittelt sind. — Etwas auffällig 
ist auch die Abweichung der beiden Linien voneinander links von jB, 
wo unsere Kurve bei ca. 12% CrOj ein Minimum des Kalium- 
gehaltes zeigt, das Schbeinemakebs nicht fand. Da nun auch bei 
0® und 60^ ähnliche schwache Minima auftreten, so liegt kein 
Orund vor, an deren Realität zu zweifeln. 

Isotherme von 60^. 
Die Tabelle 2 enthält die Versuchsergebnisse bei 60°, die in 
der Fig. 8 graphisch dargestellt sind. 

(S. Tabelle 2, S. 240.) 

Die Löslickeit des reinen Kaliumhydroxydes bei 60° (P) wurde 
aus den Zahlen von PiCESBiNa interpoliert, der bei dieser Tempe- 
ratur als Bodenkörper K0H.£[2^ fand. Auch hier ist der sehr nahe 
bei P gelegene Punkt (Ä) der gleichzeitigen Sättigung an KOH.H^O 
und KjCrO^ nicht bestimmt worden. Da ebensowenig wie bei 80° 
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Isotherme 


von 60 


« im System: K,0— CrO,— H,0. 


1 


S 


a 




4 


1 ^ 




6 


l4 


It 


Zusammensetzung der 
ICfOg Löiung 1 100 g 
enthalten loi 

\ i E g 


gesättigten Lösungen 
W&saer ' 100 Mole 
len Wasser lösen 

CrO^ . K,0 CrO, 
g Mole Mole 


Feste Stoffe, die mit 

den Lösungen fSpaUeSp 

4 u. 5) im Gieifib' 

gewicht sind 




P 


ca. 50 


— 


ca. 100 





Mittelwerte 


KOEM^O 






306 


0,53 


49.61 


0*80 


[ 




KtCiO« 






21.05 


9,15 


30.16 


13.41 






f* 






mio 


8.99 


29.44 


12.78 






II 






20.25 


14,43 


31,00 


22.10 






n 






20.S2 


16,56 


32.19 


26,23 






-1 




B 


120.72 


21.91 ^ 3S.01 
22,00 ( 36.18 


38,42 1 


6.S9 






€ 


jioes 

120J5 


2S.4d 
23,71 


a7.0B 
3C!.8d 


42.«S!h<« 


7.62 


K,CrO*+K»CTtO, 
KiO,0r 






14,53 


20,82 


22.45 


32.20 




f* 






1S.B6 


20,93 


20.33 


31,85 ' 




li 




D 


jlO.Ol 

iiaoi 


2L24 
2L21 


14,ä5 
11 55 


^**'*^*l2 79 


5,67 


n 
u 






6.32 


26,95 


12.fS 


41,68 




n 






7,e5 


31.49 


12,57 


51.75 




n 






7.öi 


32.92 


12.67 


55.29 




n 






i.g6 


39.64 


12.82 


74,09 




n 




E 


7,0« 


4d.84 


16.S7 


115.63 S.13 


20.79 


K,CrA + K,Cr,0,. 


SO 




S51 


50.40 


14,76 


116.98 




K,Cr,0„ 


It 




5.S3 


52.70 


12.70 


125.52 




?i 


ta 




5.49 


52.79 


13.16 


426,53 ' 




ti 


i» 




5.06 


53.42 


12.20 


128.65 




'1 


14 




5,12 


53.58 


12.89 


129.74 




1' 


aa 




5.30 


53.70 


12.93 


130.98 ' 




Tf 


26 


F 


5.01 


&4.0& 


12,25 


132,25 2,34 


23.78 


K,Cr,0„ + K,Cr«0„ 


«1 




4.06 


54.73 


9.86 


132.81 




K,CrA, 


u 




S.29 


54.91 


7.88 


131,37 




k" 


n 




2,95 


55.43 


7.09 


133.1 




M 


flo 




3.01 


56.41 


7.42 


139.01 




i^ 


81 




250 


58.05 


6.32 


147.14 




IT 


»8 




a.si 


58.69 


6.92 


153,99 




ti 


SS 




2.00 


60,69 


5,36 


162.65 




ii 


H 




2.05 


61.25 


5.59 


167,4 




•1 


a$i 




K70 


61.27 


4.59 


165.48 




n 


u 




1.19 


61.29 


4.H5 


166,01 




1» 


8T 




1,57 


62,57 


4.39 


174.48 




T* 


SS 





1.27 


a&.77 


S,g4 


199.^5 o.iaa 


35.88 


KjCrAi+O^O^ 


39 


M 


— 


e&j2 


— 


186.7 


— 


33,56 


CiO, 
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eine Andeutung ftir die Existenz eines basischen Chromates vor- 
handen ist, so wurde angenommen, dafs auch in den nicht unter- 
suchten Lösungen mit mehr als 32^0 ^2^ K2^^^4 Bodenkörper 
bleibt, dessen Auftreten neben weniger alkalischen Lösungen sicher* 
gestellt ist. Im ganzen ist die Linie der Lösungen mit E^CrO^ als 
Bodenkörper bei 60^, gegen die entsprechende Linie bei 30® wenig 
verändert; nur die Entfernung des Punktes G (Sättigung an E2ÜrO^ 
und KjCr^O^) von B (Löslichkeit von K^CrOJ ist merklich ge- 
wachsen. 

Ziemlich auffällig hat dagegen der Isothermenast, dem Ealium- 
bichromat als Bodenkörper zugehört, sein Aussehen verändert, in- 
dem die starke „Rückläufigkeit** von CD fast völlig verschwunden 
ist Bedingt wird dies dadurch, dafs sich bei 60® die Löslichkeiten 
von Kaliumchromat und Ealiumbichromat viel weniger unterscheiden 
als bei 30®. 

100g Wasser lösen bei 30®: 65.13 g K^CrO^ und 18.13 g KjCr^Oy 
100 g „ „ „ 60®: 74.60 g K^CrO^ „ 46.10 g K^Crfi^ 

Solange Ealiumbichromat über D hinaus Bodenkörper bleibt, 
ändert sich bei Chromsäurezusatz der Ealiumgehalt der Lösungen 
wenig; die Äste EFxmdi FO dagegen, wo Ealiumtrichromat und 
Ealiumtetrachromat Bodenkörper sind, zeigen — im Vergleich mit der 
Isotherme von 30® — einen verhältnismäfsig starken Abfall im 
Ealiumgehalt mit steigender Chromsäurekonzentration, während ihre 
Ausdehnung nur wenig verändert ist. 

Für die genaue Feststellung der Punkte Q, F und E war die 
Ausführung eines „Reihenversuches** erforderlich. Es wurde zu- 
nächst aus Ealiumbichromat, Wasser und Chromsäure ein dem 
Punkte ö entsprechendes System mit den Bodenkörpem EjCr^Ojj 
und CrO, hergestellt, und dieses in bestimmten Zeiträumen mit je 
2 g Ealiumbichromat versetzt; nach jedem Zusatz wurde bis zum 
Gleichgewicht gerührt und der Chromsäuregehalt der Lösung be- 
stimmt. Wie bekannt, bleibt hierbei der Chromsäuregehalt der 
Lösung trotz Zusatzes von E^CrjO^ konstant, solange zwei Boden- 
körper vorhanden sind, während er sich ändert, wenn nur ein fester 
Stoff zugegen ist. Die Eonstanz des Chromsäuregehaltes bei meh- 
reren Zusätzen beweist also^ dafs eine mit zwei festen Stoffen im 
Oleichgewicht befindliche Lösung vorliegt, deren Zusammensetzung 
dann durch genaue Analyse festgestellt werden kann, während in 
den anderen Lösungen nur der Chromsäuregehalt vermittelt wurde. 
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Die bei diesem Versuch erhaltenen Werte sind in der Fig, 4 
graphisch dargestellt; als Abszisse ist der Zusatz an Ealiumbi- 
Chromat gewählt, während die Ordinate den Chromsäuregehalt der 
Lösungen darstellt. 

70 




YO 20 30 ^O 

Fig. 4. 

Es sind also durch die Horizontallinien die Chromsäurekonzen- 
trationen der an zwei Stoffen gesättigten Lösungen festgestellt^ wo- 
durch die Lage der Punkte E^ F und O genau zu ermitteln war. 

Isotherme von 2Ö^ 

Die Feststellung der Isotherme von 60^ hatte gezeigt» dab 
auch bei dieser Temperatur, ebenso wie bei 80 ^ Tri- und Tetra- 
chromat neben Lösung bestehen können und es fragte sich nun, ob 
nach niederen Temperaturen die Stabilitätsverhältnisse eine wesent- 
liche Verschiebung erfahren würden, ob also eines der bekannten 
Chromate ?erschwände oder ein neues aufträte. Da nun aber zu- 
nächst noch bei 0^ erhebliche experimentelle Schwierigkeiten la 
überwinden waren, die oben bereits besprochen wurden, so sollten 
vorher noch einige orientierende Versuche bei 20^ ausgefbhrt werdeOi 
um festzustellen, ob gegen 80^ erhebliche Änderungen der Stabi- 
litätsgebiete einträten. Diese Versuche waren nur f&r die Tri- und 
Tetrachromate erforderlich, da das Verhalten der anderen Chromate 
bei niederen Temperaturen bekannt ist. 

In derselben Weise wie bei 60^ wurde ein „Beihenyersucfa'' 
ausgeführt, indem zu der an Ealiumtetrachromat und fester Chrom- 
säure gesättigten Lösung in bestimmten Zeitintervallen je 2 g Kalium- 
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Tabelle 3. 
Isotherme von 20* im System: K,0— CrO,— H,0. 





1' 2 


3 


4 5 


6 




E 


Zusami 

100g I 

entha 


nensetz 
«ösung 
Iten 
CrOa 
g 


tmg der gesättigten Lösungen 
100 g Wasser ] 100 Mole 

lösen Wasser lösen 

K,0 CrO, K,0 CrO, 

g g Mole Mole 


Feste Stoffe, die mit 
den gesättigten Lösg. 
(Spalte 3, 4 u. 5) im 
Gleichgewicht stehen 


1 

2 


j2.21 
I2.2O 


42.92 
43.28 


4.03 
4.03 


79.38 r-^^ 


14.17 


K,Cr,0, + K,Cr,0,o 

»1 


8 




2.10 


44.02 


4.08 82.00 ! 


K,Cr,0,. 


4 




2.02 


45.28 


3.83 85.93 


1 


»1 


5 




2.01 


46.24 


8.88 89.35 




» 


6 


F 


2.00 


48.46 


4.04 


97.82 


0.771 17.58 


K,Cr,Oio+K,Cr^O„ 


7 




1.94 


48.62 


8.92 


98.85 




KtCrA. 


8 




1.62 


49.01 


8.28 


99.28 




f» 


9 





0.62 


62.80 


1.70 


171.6 


0.324 30.87 


KfCr40j, + CrO, 
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dichromat hinzugefügt und nach Ejreichung des Gleichgewichtes die 
Zusammensetzung der Lösung ermittelt wurde. Aus den in der 
Tabelle 3 zusammengestellten Werten ergibt sich in bekannter 
Weise die Zusammensetzung der an zwei festen Stoffen gesättigten 
Lösungen. Es folgt aus diesen Versuchen, dafs auch bei 20^ Tri- 
und Tetrachromat stabil sind und dafs die Gröfse ihrer Stabilitäts- 
gebiete nur unwesentlich verändert ist, so dafs keine Andeutung 
dafiir vorhanden ist, dafs eines dieser Chromate nach niederen 
Temperaturen verschwindet 

Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 5 graphisch dargestellt; 
in die Figur sind auch einige ältere Löslichkeitsbestimmungen ^ von 
EOHy E^CrO^ und E^Cr^O^ mit aufgenommen und durch gestrichelte 
Linien (schematisch) zur vollständigen Isotherme von 20^ ergänzt 
Die Buchstaben entsprechen denen der anderen Isothermen, so dafs 
eine weitere Erläuterung nicht erforderlich ist. 



Isotherme von 0^ 
Die Löslichkeitsbestimmungen bei 0^ sind in der folgenden 
Tabelle 4 vereinigt und in Fig. 6 graphisch dargestellt 

(S. TabeUe 4, S. 245 u. 246.) 

Ftbr die Konstruktion der Figur sind nicht die sämtlichen in 
den chromreichen Lösungen bestimmten Punkte, die sehr nahe bei- 
einander liegen, verwendet worden, um das Bild nicht unübersicht- 
lich zu machen. 

Die Löslichkeit von KOH.2H3O bei 0^ ist den Bestimmungen 
von PiCKEBiNa entnommen. Der Eurvenast^ zu dem E^CrO^ als 
Bodenkörper gehört {ABC) ist den anologen Stücken bei höheren 
Temperaturen sehr ähnlich. Die Punkte B (Löslichkeit von K^CrOJ 
und C (Lösung, gesättigt an E^CrO^ und E^Cr^O,) liegen noch 
näher beieinander als bei 80^. Die Bestimmung des letzteren 
Punktes bereitete erhebliche Schwierigkeiten, weil sich der sehr 



^ Es liegen folgende Angaben vor: 



Boden- 
körper 



K0H.2H,0 

KjCrO* 

K,Cr,0, 



100 g 

Wasser 

lösen 



79.7 g K,0 
62.9gK,Cr04 
12.4 g KjCr^O, 



100 g Lösung 
enthalten 



gK,0 



44.4 

18.74 
3.54 



gCrO, 



19.91 
7.50 



Autor 



PicKSRiNa, J. Ch. Soe. 68 (1893X 908. 

Alluard, Compt rentL 59 (1864), 500. 

Derselbe 
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Tabelle 4. 
Isotherme von 0* im System: K,0— CrO, — H,0. 



1 


^ 


S 


\ 


^ 


1 5 


6 


S5 




Zusam 

100 g ] 
enth 


mensetz 
LöeuDg 
blten 
CrO* 


QDg der geaäitie 
100 g Walser 

löaeo 

K,0 CrO, 

g e 


ten Lot 
100 

Wassei 
E,0 
Hole 


JUBgen 
Mole 

r l^sen 

Mole 


Feste BtQffe, die mit 
den Lösungen (Spalte 3, 
4 u. 5) im Gleich- 
gewichte stehen 


1 


P 


Sias 


— - 


45.3 


— 








2 




26.06 


0.54 


35.50 


0.74 






KtCrO* 


d 




19J1 


4.27 


25.26 


5.59 






*? 


4 




17.73 


5.50 


23.10 


7.17 






fp 


5 




17.06 


11,77 


23,97 


1B.54 






»1 


6 




17.18 


11.91 


24.23 


16.80 






IT 


7 
8 


b{ 


17.62 
17.68 


18.71 
1S.72 


27.09 
27 lO 


29.40 
29.41 


5.285 


5.285 


11 


9 


i 


17.81 


18,91 


27.73 


29,79 


1 




K^CrO^ + K^CrA 


10 C\ 


17.7« 


19J0 


2S,19 


30.27 


j5.381 


5.442 


11 


li 


\ 


i7.sa 


1^.10 


28.19 


30.27 




ji 


12 




10.80 


1L&3 


14.13_ 


16.46 






KtCr^O, 


la 




8,07 


8,98 


9.72" 


10,76 






ij 


14 




1.87 


3.13 


LÖ7 


3,30 






if 


15 
16 


D l 


1.41 
1.42 


8.00 
3,01 


1.48 
1.49 


3.14 
8.15 


0.2S2 


0.564 


1» 
11 


IT 




0.97 


3.94 


1.02 


4J4 






H 


18 




0.76 


22.88 


1.02 


29.13 






*V 


19 




IM 


88.83 


1.70 


64.55 






>l 


«0 




L26 


40.10 


2.15 


68.38 






H 


21 




1.36 


40.41 


2.34 


69.78 






»T 


12 




1-ga 


41,70 


2,13 


73.06 






»* 


23 




1.28 


41.75 


2.25 


73.29 






*l 


24 




1.40 


42.10 


2.48 


74.51 






T? 


25 




1.29 


42.11 


2.17 


74.32 






11 


S6 




KS3 


42.16 


2.31 


74,87 






11 


21 




IJl 


42.28 


232 


74.95 






n 


n 




1,88 


42.48 


2,32 


75.68 




t* 


Sd 




1.40 


42.68 


2.50 


76.32 1 




M 


80 




1-47 


42.93 


2.66 


77.22 1 




K,CrA+K,Cr,Oi^ 


81 


E 


1.47 


42.95 


2,65 


77.28 }0.&06 


13.98 


n 


S2 




147 


48.0» 


2,65 


77.73 


1 




« 


BS 




1,25 


44,52 


2.30 


8L7Ö 






K,Cr,0„ 


M 




1.2T 


44.95 


2.36 


83.57 






n 


8b 




L18 


45.84 


2.23 


86.52 






»* 


se 




1.17 


46,84 


2.25 


90.07 ; 




tf 


87 




1.38 


47.22 


2.64 


91.82 1 




KtCr.Oi^j+KtCr^Ot. 


86 
89 


F 


1.88 
1.4a 


47,31 
47.87 


2.65 
275 


92.17 
98,51 


|o.5a4 


16.54 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 



l! 2 


3 


4 


5 


6 


Ä 


^1 


Zusam 

100 g ] 

enth 

g 


mensetz 
Liösung 
alten 
CrO, 


ang der 
100 g 
löf 

g 


gesättigten Loi 
Wasser | 100 
sen Wassei 

CrO, K,0 

g Mole 


mngen 
Mole 
p lösen 

CrO, 
Mole 


Feste Stoffe, die mit 
den Lösungen (Spalte 8, 
4 u. 5) im Gleich- 
gewicht stehen 


40 




1.24 


48.23 


2.44 


94.83 






K,CrAt 


41 




1.35 


51.66 


2.87 


109.9 






•» 


42 




1.10 


53.81 


2.44 


119.35 






1» 


43 




1.08 


55.68 


2.49 


1285 






>» 


44 




1.16 


56.93 


2.77 


135.8 






♦» 


45 




0.96 


57.63 


2.32 


139.2 






)9 


46 




1.16 


59.46 


2.95 


150.9 






»> 


47 




0.91 


59.87 


2.32 


152.65 






»« 


48 




0.81 


60.16 


2.07 


154.14 






)> 


49 


"1 


0.70 


61.76 


1.84 


164.5 


1 




K,CrAt+CrO, 


50 
51 


0.62 
0.57 


61.77 
61.78 


1.65 
1.48 


164.2 
164.1 


0.823 


28 93 




52 


0.67 


61.86 


1.7« 


165.1 




>» 


53 




— 


61.51 


— 








CrO, 


54 
55 


H 


I 


61.52 
61.55 




160.1 


— 


28.77 




56 




— 


61.57 


— , 








?• 



Isotherme von 0^ 



p 

30 


(AJ 
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1 verteilte Bodenkörper nur langsam absetzte. — Wie zu er- 
rten, ist die „Rückläufigkeit" des Kurvenstückes CD (Boden- 
"per KjCr^O^] noch deutlicher ausgeprägt, als bei 30^, da die 
slicbkeitsunterschiede von Kaliumchromat und Kaliumbichromat 
; abnehmender Temperatur erheblich wachsen. 

Von D aus verläuft bei steigendem Ghromsäuregehalt die Iso- 
rme fast wagerecht, d. h. der Kaliumgehalt der Lösungen unter« 
^ nur geringen Änderungen. Da es — wegen der unvermeid- 
len Übersättigungserscheinungen — nicht möglich war, den Lauf 
' Isotherme durch Einzelversuche zu verfolgen, so wurden drei 
ihenversuche ausgeführt, wie bereits oben beschrieben ist. Die 
jebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 4 enthalten (Nr. 24 
66). Die Punkte Ey F und O waren wieder sehr deutlich daran 
erkennen, dafs die Konzentration der Lösung bei Zusatz von 
liumdichromat sich nicht änderte, wie die folgende Figur zeigt. 




Fig. 7. 

An den durch Schlangenlinien bezeichneten Stellen waren ünter- 
chungen eingetreten, die aber ohne Bedeutung sind, da es ja 
»entlieh auf die Horizontalen ankommt. Die Abweichungen der 
nkte auf dem absteigenden Teil von I von der geraden Linie sind 
lurch bedingt, dafs die Zusätze an Kaliumbichromat nicht genau 
fogen waren. 

Auffällig an derj^otherme voto 0® ist, dafs an den Punkten^ 
I F fast gar kein Richtungswechsel zu bemerken ist, obwohl 
t neue Bodenkörper auftreten. 
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Aus den Bestimmungen geht mit Sicherheit hervor , dafs die 
bei 80^ existierenden Chromate — auch bei 0^ — stabil sind, und 
dafs daneben keine anderen Verbindungen auftreten. 

b) Die kryohydratischen Linien. 
Die Existenz von Lösungen im System K^O—CrO,— H,0 wird 
nach niederen Temperaturen hin begrenzt durch die Abscheidung 
von Eis und es war deswegen erforderlich, die „Eisgrenzen'* festzu- 
stellen. Eiihlt man eine beliebige- Lösung des Systemes hinreichend 
ab, so tritt im allgemeinen entweder als erster fester Stoff Eis auf 
oder aber ein Chromat, dem sich bei weiterer Abkühlung Eis und 
eventuell noch ein zweites Chromat beigesellt Alle Systeme, die 
als festen Stoff nur Eis enthalten, stellen divariante Gleichgewichte 
dar, während bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Chromates die 
Gleichgewichte monovariant werden. 

1. Die divarianten Oleichgewiohte. 

Der Gesamtheit aller an Chromat ungesättigten Lösungen, die 
neben Eis auftreten können, entspricht eine Fläche — die Eisfläche — 
die einerseits begrenzt wird durch die soeben erwähnten Linien der 
monovarianten Gleichgewichte des Systemes K,0 — CrOj — H^G, 
andererseits durch die Linien der monovarianten Gleichgewichte 
(Eis -Lösung— Dampf) der binären Systeme KOH— H,0 und CrO,— 
H^O; d. h. also durch die Gefrierpunktskurven der ungesättigten 
Lösungen von KOH oder CrO, in Wasser. 

Die Gefrierpunktslinie der Ealiumhydroxydlösungen ist von 
Pickering ^ bestimmt worden, der die folgenden Zahlen fand: 

100 g Losung enthalten Gefrierpunkt der Lösong 

g K,0 in <^ 

3.0 -2.2 

15.4 -20.7 

25.8 -65.2 

Für die Gefrierpunktslinie der ungesättigten Ghromtriozyd* 
lösungen erhielten wir die folgenden Werte: 

100 g Lösung enthalten Gefrierpunkt der Lösung 

g CrO, in • 

23.1 -6 
28.6 - 9.8 

44.4 -24 

50 -36 

_ _ 54.5 -51 

* PiouBiNO, Joum, Chem. Soe. 63 (1893), 908. 
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Neuerdings haben auch Jones und Bassett^ die Gefrierpunkte 
der Chromsäurelösungen bestimmt, ihre Werte weichen aber von 
den unserigen, denen nattLrlich keine erhebliche Genauigkeit zu- 
kommt, aus unbekannten Gründen wesentlich ab. 

Zur weiteren Charakteristik der Eisfläche sind noch einige 
Gefrierpunkte von Ealiumchromatlösungen festgestellt worden: 



100 g Wasser enthalten 


gelöst 


Gefrierpunkte der Losung 


g KjCrO, 




in « 


4.58 




-0.99 


6.12 




-1.2 


26.99 




-4.3 


31.33 




-5.7 


42.04 




-7.12 


52.41 




- 10.35 


54.57 




-11.87 (kryohydr. Temp.) 



Diese Werte stimmen mit den älteren Messungen von de Coppet' 
und RüDOBFF^ ziemlich gut überein. 

Weitere Punkte in der Eisfläche sind nicht bestimmt worden, 
da ihre genaue Lage in dem behandelten Falle nur untergeordnetes 
Interesse besitzt. 

2. Die monovarianten Oleichgewichte.' 
Wichtiger war es, die Grenze der Eisfläche gegen die Chromat- 
flächen (vgl weiter unten), d. h. also die Linien der monovarianten 
Gleichgewichte (Chromat— Eis — Lösung— Dampf) zu bestimmen. Auch 
hier wurden, wie bei den Löslichkeitsbestimmungen , die schwierig 
zu untersuchenden sehr kaliumhydroxydreichen Lösungen fortge- 
lassen, zumal da es auch PiCKEBma nicht gelungen war, den kryo- 
hydratischen Punkt von Kaliumhydroxyd zu finden. Wie die Ta- 
belle 5 zeigt, begannen die Versuche mit alkalischen Lösungen, 
deren Bodenkörper Kaliumchrom at ist. Vom kryohydratischen Punkte 
der reinen Kaliumbichromatlösung an wurden die Gefrierpunkte 
durch einen „Beihenversuch'^ bestimmt, indem zu einer gesättigten 
Lösung mit Kaliumbichromat als Bodenkörper je 1 — 2 g Chrom- 
säure hinzugefügt, dann der Gefrierpunkt und die Zusammensetzung 
der Lösung bestimmt wurden. Hierdurch war es möglich, das Auf- 



^ Jones und Bassett, Amer, Cheni. Joum. 34 (1905), 4. 
• Ann. chim, phys. [4] 25 (1872), 536 und Zeiisehr, phys, Chem. 22 
(1897), 239. 

» Pogg. Ann, Üb (1872), 611. 
Z. anorg. Chem. Bd. 53. 1*7 
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i eines neuen Bodenkörpers mit Sicherheit festzustellen, weil 
n Punkte, wo das 
omsäurereichere 
ikt auftritt, ein 
ter Chromsäure- 
B den Gefrier- 
; der Lösung nicht 
t, indem die hin- 
ägte Chromsäure 
len Bodenkörper 
eht. Dies Ver- 
1 zeigte sich auch 
n Punkten, wo die 
3g gleichzeitig an 
,0, und KjCr.Oio 
K^CrjO.o und 
fiis gesättigt ist 
7—20 und Nr. 22 
I. — Es ist zu 
rken, dafs bei den q^ 
ichen 24 und 25 
'abelle nicht durch ^ 
laligen Chrom- 
zusatz die erheb- 
1 Eonzentrations- 
rungen bewirkt 
en. Vielmehr fügten 
lie Chromsäure in 
aren Anteilen hin- 
3obachteten die da- 
i bewirkte Tem- 
aturerniedrigung, 
sierten die Lösung, 
h nur bei den an- 
)enen Tempera- 
. Durch dies Ver- 
n liefs sich — 
dafs die Anzahl 
Analysen unnötig 
'öfsert wurde — 
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gleichzeitig feststellen, dafs zwischen —39^ und —61.5^ inyariante 
Pankte nicht mehr vorhanden sind. 

Eine weitere Verfolgung der kryohydratischen Kurve nach 
tieferen Temperaturen scheiterte hier, wie bei den reinen Chrom- 
säurelösungen an dem eigenartigen Verhalten der chromsäurereichen 
Gtemische bei sehr tiefen Temperaturen. Die Viskosität dieser Lö- 
sungen nimmt unterhatb —60^ stark zu, so dafs bei weiterer Ab- 
kühlung ein kontinuierlicher Übergang in den amorphen festen Zu- 
stand eintritt, und die Krystallisation von Chromtrioxyd oder Eüs 
auch beim Impfen mit diesen Substanzen ausbleibt. Bei ca. —80^ 
haben die hochkonzentrierten Chromsäurelösungen eine gummiartige 
Konsistenz; in flüssiger Luft werden sie steinhart und beim allmäh- 
lichen Erwärmen gehen sie dann wieder durch alle Grade der 
Viskosität in eine wirkliche Flüssigkeit über. Aus diesem Grande 
war es nicht möglich, den kryohydratischen Punkt der reinen Chrom- 
säure oder der kaliumhaltigen Lösungen festzustellen. Eine — aller- 
dings weitgehende — graphische Extrapolation der kryohydratischen 
Linien und der Löslichkeitslinie der Chromsäure (vgl. Fig. 23J) zeigt, 
dafs die kryohydratischen Temperaturen der an Chromsäure und an 
Chromsäure neben Kaliumtetrachromat gesättigten Lösungen etwa 
bei —80^ liegen müssen. Dieser Temperatur entspricht ein Chrom- 
säuregehalt von 59 g CrOj in 100 g Lösung (144 g CrO, auf 100 g 
Wasser oder 26 Molen CrOg in 100 Molen Wasser). 

Die kryohydratischen Punkte der an Chromsäure und der an 
Chromsäure und Kaliumtetrachromat gesättigten Lösungen liegen 
jedenfalls sehr nahe beieinander, da mit steigendem Chromsäure- 
gehalt und abnehmender Temperatur der Kaliumgehalt der Lösungen 
immer geringer wird und bereits bei ca. —60® nur noch 0.61 g K^O 
in 100 g Lösung beträgt. 

Für die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse aus 
Tabelle 5 (Fig. 8) wurde die Methode gewählt, die zur Veranschau- 
lichung der Löslichkeitsverhältnisse von Doppelsalzen gebräuchlich 
ist. ^ Die Vertikale ist als Temperaturachse gewählt, das rechte 
Zeichenfeld stellt die Chromsäurekonzentrationen, das linke die 
Kaliumoxydkonzentrationen der mit Eis und einem (oder zwei) Chro- 
maten im Gleichgewicht befindlichen Lösungen dar. Am anschau- 
lichsten wird die Darstellung, wenn man die beiden Zeichenfelder 
rechts und links von der Vertikalachse als Projektionen der räum- 
lichen Darstellung der Gleichgewichte im System K3O— CrO,— H,0 

* Vergl. z. B. J. Koppel, Zeiischr. phys. Chem, 52, 385. 
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(siehe S. 265) betrachtet. Sind die drei Achsen der räumlichen Dar- S r 
Stellung: Temperatur— CrO,- Konzentration— KjO-Konzentration, so 
ist das rechte Zeichenfeld die Projektion des räumlichen Gebildes auf 
die Temperatur- Chromsäure-Ebene, das linke die entsprechende Pro- 
jektion auf die Temperatur-Kaliumoxyd-Ebene. Mit Rücksicht auf 
die zum Teil sehr kleinen Kaliumkonzentrationen in den Lösungen 
wurde auf dem linken Zeichenfeld der Mafsstab 2.5 mal so grofs 
gewählt, wie auf der rechten Seite, genau wie auf der Übersichts- 
figur (8, JLÄl). In die Fig. 8 sind zum Vergleich zunächst (punk- J, «r. '. 
tiert] eingetragen die Gefrierpunktslinien der reinen Chromsäure- 
lösungen OH und der reinen Kaliumhydroxydlösungen OP, die den 
Kaliumchromatlösungen entsprechende Gefrierpunktslinie ist fort- 
gelassen, um die Übersicht nicht zu stören. Sie geht von nach 
B und von O nach B (vergl. unten). Den monovarianten Gleich- 
gewichten des Systemes K,0— CrO,— £[,0 entspricht je eine Kurve 
des rechten und des linken Zeichenfeldes, die mit den gleichen 
Buchstaben (unterschieden durch einen Index) bezeichnet sind. Von 
A bis G {A'-^C) ist Kaliumchromat neben Eis Bodenkörper. Auf 
dieser Linie liegt ganz in der Nähe von G (G) und praktisch mit 
diesem Punkt zusammenfallend der kryohydratische Punkt von 
Kaliumchromat B(B). In dem invarianten Punkt G{C) ist Kalium- 
bichromat neben Kaliumchromat und Eis Bodenkörper. Von hier 
geht — bei zunehmendem Chromsäuregehalt des Systems — die 
kryohydratische Linie CDE [C Ü E) aus, auf der Bichromat neben 
Eis Bodenkörper ist; 2>(2>') ist der kryohydratische Punkt der reinen 
Ealiumbichromatlösung. In E[E) tritt neben Kaliumbichromat und 
Eis Kaliumtrichromat auf, das bis F(F^ allein (neben Eis) Boden- 
körper bleibt Von F{F') bis 0{&) ist Kaliumtetrachromat (neben 
E^s) stabil und 0{ff) ist demnach der kryohydratische Punkt der 
an Kaliumtetrachromat und Chromtrioxyd gesättigten Lösung. Von 
dem willkürlich angenommenen und in übertriebener Entfernung 
von 0{Q') gezeichnetem kryohydratischen Punkte der reinen Chrom- 
säurelösung H{H') geht die Linie 0H{0' E') aus, die die an Chrom- 
säure und Eis gesättigten Lösungen (mit abnehmendem Kalium- 
gehalt) darstellt und die natürlich auf der Temperaturachse (KjO^O) 
endigen mufs. Tatsächlich liegen GiO*) und H{H') sehr nahe bei- 
einander. 

c) Die Siedelinie. 
Die Existenzgrenze der Lösungen im System KjO—CrOj—HjO 
unter normalem Druck ist nach höheren Temperaturen hin durch 
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die Temperatüren gegeben, bei denen die Lösungen sieden. Die 
„Siedefläche'' (siehe unten) wird einerseits begrenzt durch die Siede- 
linien der Kaliumbydroxyd- und Chromsäurelösungen, andererseits 
durch die Siedelinien der an Chromaten gesättigten Lösungen, d. h. 
durch die Schnittkuryen der Siedefläche mit den y,Chromatflächen''. 
Für die Siedelinien der Ealiumhydroxydlösungen liegen bereits 
zwei Bestimmungsreihen vor; die eine rührt von Dalton her, die 
andere von Geblach. ^ Die betrefifenden Zahlen finden sich voll- 
ständig in Comeys Dictionary of solubilities S. 839 und 840 und 
brauchen deswegen hier nicht angeftihrt zu werden. 

Die Eochpunkte von Chromsänrelösungen sind bisher nicht er- 
mittelt worden; sie wurden deswegen für eine Reihe von Konzen- 
trationen von uns in der Weise festgestellt , dafs wir zu 25 ccm 
Wasser abgewogene Mengen von Chromsäure hinzufügten und dann 
den Siedepunkt der Lösungen bestimmten. Folgende Werte wurden 
erhalten: 

Konzentration der Ldsung Siedepunkt 

100 g Ldsung in 100 g Wasser der Lösung unter 

enthalten sind gelöst gewöhnl. Druck in ^ 

10.81 12.12 102 

24.08 31.72 104 

36.47 57.40 107 

45.15 82.36 110.5 

54.56 120.05 116 

61.54 159.92 120 

71.24 247.7 (gesättigte Lsg.) 127 

Nach der Art ihrer Fesstellung machen diese Werte natürlich 
keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit. 

Von den Kochpunkten der an Chromat gesättigten Lösungen 
wurden nur die wichtigsten bestimmt, weil infolge der grofsen Löslich- 
keit und der hohen Temperatur die Versuche — besonders die 
Probenahme — erhebliche Schwierigkeiten verursachten. 

Die Tabelle 6 enthält die erhaltenen Werte, welche in die 
Übersichtsfigur (S. 261] aufgenommen sind. Nr. 1 entspricht einer 
„alkalischen'* Lösung; Nr. 2 stellt den Siedepunkt der reinen E,CrO^- 
Lösung dar. Bei Nr. 3 ist K,CrO^ und KjCr,0^ Bodenkörper und 
Nr. 4 schliefslich gibt den Siedepunkt der an K,Cr,Oy allein ge- 
sättigten Lösung. Während Nr. 1 — 4 der Tabelle durch Enzel- 
versuche bestimmt sind, begann beim Siedepunkt der an Kalium- 
bichromat gesättigten Lösung ein Reihenversuch. Es wurde zu der 

> Zeitschr. analyL Chem. 26 (1887), 464. 
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Tabelle 6. 
Siedepunkte im System: K,0-CrO,~H,0. 



1 


2 


8 


4 1 5 1 6 


7 






1 

'S 
ö3 


Zusammensetzang der Lösung 
100 g Lösg. lOOgWasser 100 Mole 

enthalten lösen Wasser lösen 
K,0 CrO, K,0 CrO, K,0 CrO, 

g g g K Mole Mole 


Feste Stoffe, d. mit 
den sied. Lösungen 
(Spalte 4, 5 u. 6) bei 
der Siedetemp. im 
Gleichgewicht sind 


1 




109« 


30.01 


11.92 


52.6 


20.9 


— 


— 


KjCrO^ 


2 


^0 


105.8 


23.8 


25.3 


43.0 


45.8 


8.24 


8.24 


KjCrO^ 


3 


Co 


106.8 


24.3 


30.5 53.8 


67.3 


10.26 


12.12 


KjCrO^ + KjCrA 


4 


A 


104.8 


16.4 ; 35.6 ; 35.0 


73.2 


6.58 


13.16 


K,Cr,0, 


5 


^0 


114.0 


16.8 


59.2 69.8 


246.5 


13.8 


44.8 


K,Cr,0,+K,CrAo 


6 


^0 


127.0 


— 


71.2 


— 


247.7 


— 


44.5 


CrO, 



an Bichromat gesättigten, siedenden Lösung feste Chromsäure in 
Anteilen hinzugefügt und die stattfindende Temperaturerhöhung be- 
stimmt, bis bei mehrfachem Chromsäurezusatz die Temperatur kon- 
stant blieb, wodurch der an Bichromat und Trichromat gesättigte 
Punkt festgelegt war. — Es zeigte sich bald, dafs es nicht möglich 
war, die Siedepunkte noch chromsäurereicherer Lösungen zu be- 
stimmen, weil diese sich unter Entwickelung von Sauerstofif zersetzten, 
80 dafs keine Einstellung des Gleichgewichtes, also auch keine 
Temperaturkonstanz zu erzielen war. Die Versuche wurden des- 
wegen abgebrochen. 

d) Übersicht über die Existenzgebiete der Kaliumchromate 

(die Polythermen). 
Um eine Übersicht über die Existenzgebiete der Kaliumchro- 
mate in ihrer Abhängigkeit Yon der Temperatur zu erhalten, ist es 
zweckmäfsig, sich mit Hilfe der Isothermen, der kryohydratischen 
und der Siedelinien das räumliche Gebilde zu konstruieren, dessen 
Oberfläche, die im System K^O— CrOj— H^O möglichen Gleich- 
gewichte darstellt. Da die Herstellung eines solchen Modelles in 
den genau richtigen Gröfsenverhältnissen überaus schwierig ist und 
da die Abbildung eines solchen Modelles überdies manche Einzel- 
heiten nur schlecht erkennen lassen würde, und wegen der unver- 
meidlichen Verkürzungen zu Messungen doch nicht taugte, so haben 
wir es vorgezogen, ein rein schematisches Modell mit zum Teil ab- 
sichtlich verzerrten Gröfsenverhältnissen herzustellen und abzubilden, 
das aber den Zusammenhang der Flächen deutlich erkennen läfst 
und somit eine bessere Vorstellung von den tatsächlichen Verhält- 
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nissen yermittelt als das mafsstabgetreue Modell. Die Ton uns nach 
einem plastischen Modell gezeichnete Seitenansicht ist in Fig. 9 
dargestellt TOT^ ist die Temperaturachse, OK die E^O- Achse, 
Die vertikalen Senkrechten auf der Fläche 



OJ die CrOj-Achse. 




Fig. 9. 
SchematUches Modell der Gleichgewichte im System K,0 — GrO, — H,0. 

TOJ stellen also die K^O-Gehalte, die Senkrechten auf der Fläche 
TOK die Ghromsäuregehalte der Lösungen dar. Zur Unterstützung 
der räumlichen Vorstellung sind der Fig. 9 noch hinzugefügt eine 
schematische Projektion der Rückseite des Modelles der Siedefläche 
auf die Ebene JOK — Fig. 9b — und eine mafsstabgetreue Pro- 
jektion der kryohydratischen Linien auf dieselbe Fläche — Fig. 9 a. — 



Um nun auch eine Übersicht über die Existenzgebiete der Chro- 
mate in den richtigen Gröfsenyerhältnissen zu haben, wurden sämt- 
liche Torher angeführten Löslichkeitsbestimmungen in Fig. 10 in der 
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Fig. 9 a. 
Projektion der kryohydratischen Pankte auf eine zur Temperatarachse senk- 
rechte Ebene. 

auch sonst bei temären Systemen (Doppelsalzen) üblichen Weise dar- 
gestellt In dieser Figur ist TOT^ die Temperaturachse, an deren 




Fig. 9 b. - 
Schematische Projektion der Rückseite des Modelles auf eine zur Temperatar- 
achse senkrechte Ebene. 

rechten Seite die Chromsäuregehalte der Lösungen aufgetragen sind, 
w&hrend auf dem linken Zeichenfeld die Kaliumoxydkonzentrationen 
zur Darstellung kommen. Das rechte Zeichenfeld ist demnach die 
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Vertikalprojektion des Modelies auf die Ebene TOJj das linke 
Zeichenfeld eine Horizontalprojektion auf die Ebene TK Durch 
Drehung der letzteren um 90^ um die Temperaturachse sind dann 
beide Projektionen in dieselbe Ebene gebracht. In der Fig. 10 ist, 
wie auch überall vorher in den Zeichnungen, die Zusammensetzung 
der Lösungen nach Gewichtsprozenten angegeben. Jede Lösung 
wird dargestellt durch zwei Punkte (CrOj und K,0-Gehalt), von 
denen der eine rechts, der andere links auf derselben Höhe der 
Temperaturachse liegt. Die zu derselben Lösung gehörenden Punkte 
sind mit dem gleichen Buchstaben bezeichnet, wobei die dem rechten 
Zeichenfeld angehörenden Buchstaben durch einen Index gekenn- 
zeichnet sind. Die Buchstaben dieser Übersichtszeichnungen ent- 
sprechen denen aller früheren Isothermen und denen der Modell- 
darstellung, so dafs man sich über die räumliche Lage der Punkte 
und Linien der Übersichtszeichnung durch Vergleich mit Fig. 9 ohne 

weiteres orientieren kann. Durch unterbrochene ( ) Linien 

sind die Löslichkeiten von E^CrO^ und E^CrjC^ dargestellt; punk- 
tiert sind extrapolierte Ergänzungen. 

Für das linke und rechte Zeichenfeld der Übersichtszeichnung 
konnte nicht derselbe Mafsstab gewählt werden, weil sonst wegen der 
sehr kleinen Ealiumoxydkonzentrationen das linke Feld unklar ge- 
worden wäre. Es ist demnach auf letzteren der Mafsstab 2.5 mal 
so grofs, wie auf dem rechten Feld, wodurch aber wieder bedingt 
wird, dafs die Linien PP^ und ÄÄ^ des Modells (Löslichkeit 
von Kaliumhydroxyd und von Kaliumhydroxyd neben Kalium- 
monochromat) in der Übersichtszeichnung keinen Platz finden 
konnten. 

In der Modelldarstellung umfafst die Ebene TOK alle Lö- 
sungen des binären Systemes K,0--H,0. O ist der Gefrierpunkt 
des Wassers, OP die (nur zum Teil sichtbare) Gefnerpunktslinie 
der Kaliumhydroxydlösungen (in Fig. 1 fortgelassen) mit dem kryo- 
hydratischen Punkt P, PP^ die Löslichkeitslinie von Kaliumhydr- 
oxyd, die nach PiCKEBmas Bestimmungen (siehe oben) aus drei 
Teilen {Pa, ab, b Pq) besteht, zu denen als Bodenkörper KOH.4HjO, 
K0H.2H,0 und KOH.HjO gehören. Übrigens reichen Pickerings 
Bestimmungen nur bis ca. 140^ während der Punkt P^, der Koch- 
punkt einer an Kaliumhydroxyd gesättigten Lösung jedenfalls sehr viel 
höher liegt Pq Oq, welches nur in der Skizze Fig. 9 b sichtbar ist, die 
die Hinterseite des Modells darstellt, ist die Siedepunktslinie unge- 
sättigter Kaliumhydroxydlösungen. Die Ebene OPabP^'O^^ umfiftfst 
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demnach das Gebiet aller an Kaliomoxyd ungesättigte Lösungen, 
die Grenze PP^ stellt die gesättigten Lösungen dar. 

In der Ebene TOJ des Modelies sind alle Lösungen enthalten, 
die dem binären System CrOj— H,0 entsprechen. OH ist die 
Gefrierlinie ungesättigter Ghromtrioxydlösungen , mit dem kryo- 
hydratischen Punkt H, HH^ die Löslichkeitslinie des Ghromtrioxydes, 
H^ Oq die Siedelinie der ungesättigten Chromsäurelösungen, so dafs 
alle ungesättigten Ghromsäurelösungen innerhalb der Ebene O HHq Oq 
liegen. 

Das zwischen den Ebenen KOT und JOT liegende räumliche 
Gebilde stellt alle im ternären System K,0 — CrOj—H^O möglichen 
Lösungen dar. Alle Punkte innerhalb des Gebildes selbst ent- 
sprechen ungesättigten Lösungen; die Grenzflächen entsprechen den 
gesättigten Lösungen mit einem Bodenkörper, den diyarianten 
Systemen, die Grenzkurven den Lösungen mit zwei Bodenkörpern, 
den monovarianten Systemen, und endlich die Schnittpunkte der 
Kurven den invarianten Systemen, wo also Lösung neben drei 
Bodenkörpern und Dampf Yorhanden ist (Diese Angaben dürfen 
jedoch nicht ohne weiteres auf die Siedefläche und Siedelinien be- 
zogen werden, weil hier die Veränderlichkeit des Systemes nicht 
durch Auftreten neuer Bodenkörper, sondern durch die Bedingung 
Dampfdruck = 760 mm, eingeschränkt wird.) 

Die Bedeutung der einzelnen Teile des Modelles und der Über- 
sichtsfigur ergibt sich aus der folgenden tabellarischen Zusammen- 
stellung: 

1. Flächen (divariante Systeme). 



Bezeichnnng der Fläche: 


Bodenkörper: 


PÄda 


K0H.4H,0 


adeb 


K0H.2H,0 


bcA^P^ 


KOH.HjO (bis 143*», höher unbekannt) 


A^edÄBCC.B^' 


KjCrO. 


C^CDEE^D^* 


K,Cr,0, 


E,EFF^ 


K,Cr30,„ 


F.FGG^ 


K,Cr,0,, 


O^GHH, 


CrO, 



PÄBCDEFOHO Eis 

P„ A, B, C„ D, E, F„ G, H, O, - (Dampfdruck = 760 mm) 

^ In dieser Fläche liegt die Löslichkeitslinie von K^CrO«: B B^^. 
* In dieser Fläche liegt die Löslichkeitslinie von JLfixfii: D D^. 
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2. Linien (monovariante Systeme). 



jcbnung der Linie: 


Bodenkörper: 


ad 


K0H.4H,0 und K0H.2H,0 


bc 


K0H.2H,0 und KOH.H,0 


PA 


K0H.4H,0 und Eis 


PoA 


? (Dampfdruck = 760 m) 


\e 


KOH.H,0 und K,CrO^ 


ed 


K0H.2H,0 und KjCrO. 


dA 


K0H.4H,0 und KjCrO, 


■^0-^0^0 


KjCrO^ (Dampfdruck = 760 mm) 


ABC 


KjCrO^ und Eis 


GG^ 


KjCrO^ und K,Cr,0, 


GoDoK 


K,Cr,0, (Dampfdruck = 760 mm) 


ODE 


K,Cr,0, und Eis 


EE, 


K,Cr,0, und K,CrjO,o 


E,Fo 


K,Cr,Oio (Dampfdruck = 760 mm) 


EF 


K,Cr,0,o und Eis 


FF, 


K,Cr,0,o und K,Cr,0„ 


^G, 


KjCr^Oj, pampfdruck = 760 mm) 


FO 


K,Cr^O„ und Eis 


GG, 


KjCr^Oi, und CrO, 


GoH, 


CrOj (Dampfdruck = 760 mm) 


GH 


CrOj und Eis 



3. Punkte (invariante Systeme). 
Bezeichnung der Punkte: Bodenkdrper: 

A, ? ? (Dampfdruck = 760 mm) 

e KOKHgO; K0H.2H,0; K^CrO^ 

d KOH.2HgO; K0H.4H,0.K,Cr04 

A K0H.4H,0; KjCrO^; Eis 

Co KjCrO^; K,Cr,0, (Dampfdruck = 760 mm) 

C KjCrO^; K,Cr,0^; Eis 

E, KjCr,0^ ; K,Cr,Oio ; (Dampfdruck = 760 mm) 
E K,Cr,0,; KjCr.O,«; Eis 

F, KjCfgOio ; KjCr^Oi, (Dampfdruck = 760 mm) 
F K3Cr,Oio;K,Cr,0,3; Eis 

Go KjCr^Oi,; ^rO, (Dampfdruck = 760 mm) 

G KjCr^Oi,; CrOj; Eis. 

Die numerischen Werte für die Lage der angeführten Punkte sind 
aus den Tabellen oder graphisch aus der Übersichtsfigur zu entnehmen. 
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Die Poljrthermen. 
Mit dem Namen „Polytherme^^ — im Gegensatz zu Isotherme — 
wurden von Meyebhoffeb diejenigen Linien bezeichnet, die die 
Eonzentrationsänderungen von Lösungen mit der Temperatur dar- 
stellen. Der Verlauf der Polythermen im System KjO— CrOj— H,0, 
von denen besonders die Grenzlinien der einzelnen Existenzgebiete 
für uns Interesse haben, läfst sich nun gut an der Übersichtsfigur 10 
verfolgen. 

Linie BB^ [B^ B^), Löslichkeitslinie von K,CrO^. 

Für die Löslichkeit des Ealiumchromates bei verschiedenen 
Temperaturen fanden wir die folgenden Zahlen: 



Temperatur: 


-11.87«* 


0« 


80« 


60« 


105.8 •» 


100 g Wasser lösen \ 
g K^CrO, / 


54.57 


57.11 


65.18 


74.60 


88.8 



SO 



• Vensuohe 'von A'.it./f. 

♦ „ ., AUuard 




-W^ Ö^ fÖ^ ZO"* JO"» ^Ö^ 50^ 60^ 70^ 80° 90^ 

Fig. 11. 

Löslichkeit von Kaliumchromat 

Demnach findet eine nicht sehr grofse gleichmäfsige Steigerung 
der Löslichkeit mit der Temperatur statt. Mit den früher von 
Alluabd' und Noedenskjöld und Lindstböm* bestimmten Löslich- 
keitslinien des Ealiumchromates stimmt die unsrige nur bis etwa 
60^ annähernd überein; von da an verläuft sie wesentlich höher 
als jene. Durchweg viel zu niedrig scheinen die Zahlen von Etabd 
zu sein,^ die in Fig. 11 nicht aufgenommen sind. 



' Kryohydratiflcher Punkt. 

' Kochpunkt der gesättigten Losung. 

* Compt rend, 59 (1864), 500. 

* Pogg. Ann, 136 (1869), 814. 

* Ann. chim. phys. [7] 2 (1894), 550. 
älteren Werte in der Dissertation. 



Vergl. die Zusammenstellung der 



Linie CC^ [C Cq\ (Grenze des Kaliummono- und -dichromatgebietes). 
Für die Lage dieser Linie , auf der nebeneinander Mono- und 
Dichromat bestehen können, sind die folgenden Werte vermittelt 
(Mittelwerte): 

Temperatur: —11.5* 0« 30 <> 60« 106.80« 

100 g Lösung 1 g CrOs 18.11 19.03 21.00 28.61 30.5 

enthalten J g K,0 1718 17.73 19.35 20.61 24.3 

Diese Linie liegt bei niederen Temperaturen sehr nahe der 
Löslichkeitslinie des Ealiummonochromates, d. h. dort genügt schon 
ein sehr geringer Zusatz von Chromsäure zu einer an Mono- 
Chromat gesättigten Lösung , um die Abscheidung , von Bichromat 
zu bewirken. Erst bei höheren Temperaturen entfernen sich beide 
Linien wesentlich voneinander und zwar infolge der vermehrten Di- 
chromatlöslichkeit 

Linie DDq{D' D^), Löslichkeitslinie von Ejtliumdichromat. 

Folgende Punkte wurden von uns festgestellt (Mittelwerte): 

Temperatur: -0.63«» 0« 30<> 60« 104.8*« 

100 g Wasser lösen) ^ ^^ ^ ^^ ^g ^3 ^^^^ ^^g ^ 

g K,Cr,U7 j 



m 

2& 



ü^ /&' ^/^* J^° ^ü?' J^* SO' tQ^ BQ'' ßO" fm^ fiO'* 

Fig. 12. 
Löslicbkeit von Kaliumbi Chromat nach verschiedenen Autoren. 
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* Kryohydratischer Punkt. 

* Rochpunkt der gesättigten Lösung. 
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Die Löslichkeit des Kaliamdichromates ist bereits früher in 
gröfseren Temperaturintervallen von Alluabd/ Kbembbs,* EItabd' 
und Tilden und Shekstone^ festgestellt worden.^ Bis gegen 50^ 
stimmen unsere Werte mit denen von Alluabd und KR^Miep« gnt 
tLberein; von da an verläuft unsere Löslichkeitslinie etwas oberhalb 
der von Alluabd, während die EnEMEBssche etwas höher als diese 
liegt, wie die vorstehender Figur 12 zeigt. Etabd scheit durch- 
weg viel zu niedrige Werte erhalten zu haben. Tilden und 
Shenstones Bestimmungen beziehen sich nur auf höhere Tempe- 
raturen. Die Zunahme der Löslichkeit des Kaliumbichromates mit 
der Temperatur ist ganz bedeutend und während bei niederen Tem- 
peraturen das Ealiumchromat viel löslicher ist als das Bichromat, 
kehrt sich das Verhältnis bei höheren Temperaturen um. Daher 
kommt es, dafs die Linie D D^^ die den Chromsäuregehalt der an 
KjCr^Oy gesättigten Lösungen darstellt, die Linien S B^ und C C^ 
durchschneidet, während DDq sich BB^ und CC^ mit steigender 
Temperatur stark nähert. Aus diesem Grunde nimmt auch die bei 
tiefen Temperaturen in ziemlich spitzen Winkel gefaltete Dichro- 
matfläche GCqDqEqED bei höheren Temperaturen mehr den Cha- 
rakter einer Kreiszylinderfläche an, was sich am besten an den 
Isothermen zeigt 

Linie EE ^{E E^, Grenze des Ealiumbichromat- und Ealiumtri- 

chromatgebietes. 
Die Lage dieser Linie ist durch die folgenden Punkte bestimmt: 

Temperatur: -30» • 0^ 20<> 30« 60« 114»» 

100 g Löeung f g R,0 1.18 1.47 2.20 2.50 7.06 16.8 

enthalten \ g CrO, 42.51 42.99 43.10 44.50 49.84 59.2 

Charakteristisch für die Linie ist, dafs sie — sowohl im Chrom« 
säure- wie im Ealiumoxydgehalt — bei höheren Temperaturen 
stärker ansteigt als bei niederen. 

Linie FFq{P Fq\ Grenze des Ealiumtrichromat- und Ealium- 
tetrachromatgebietes. 
Für die gleichzeitig an EgCrgO^^, und EjCr^O^, gesättigte Lö- 
sung ergaben sich bei verschiedenen Temperaturen die folgenden 
Eonzentrationen: 



1 Compi, rend. 59 (1864), 500. * Pogg. Ann. 92 (1854), 499. 

» Ann. Mm. phys. [7] 2 (1894), 550. * Transaet Roy. Soe, 1884, 34. 

^ Vergl. die Zusammenstellung der Zahlen in der Dissertation. 
* Kryohydratischer Punkt. ^ Siedepunkt der gesättigten Lösung. 
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Temperatur: 
100 g LöBung 1 
enthalten ( 

Diese Linie verläuft ganz ähnlich wie EEq{E' E^*). Sie konnte 
aus den oben angegebenen Gründen nicht bis zum Siedepunkt ver- 
folgt werden und mufste daher von 60® an extrapoliert werden. 

Linie O OQ{ff 0^% Grenze des Ealiumtetrachromat- und Chromtri- 

oxydgebietes. 
Folgende Punkte bestimmen diese Linie: 

Temperatur: 0^ 20« 80« 60* 

100 g Losung I g K,0 0.64 0.62 0.69 1.27 

enthalten l g CrO. 61.79 62.80 62.81 65.77 



Wie bereits erwähnt^ war in den sehr chromsäurereichen Lö- 
sungen, die als Bodenkörper K^Cr^O^, und CrO, enthalten, die Be- 
stimmung des kryohydratischen und des Siedepunktes nicht mög- 
lich; beide konnten deswegen nur ungefähr durch Extrapolation 
gefunden werden. Bemerkenswert ist, dafs auch dieser Linie der 
K,0-Gehalt {O O^) gegenüber FF^ stark vermindert ist, was sich be- 
sonders bei höheren Temperaturen geltend macht überhaupt ist 
die Zusammensetzung dieser Lösungen mit der Temperatur nur 
wenig veränderlich. 

Linie H' H^j Löslichkeitslinie der Chromsäure. 

Nach unseren Bestimmungen ergaben sich folgende Werte: 

Temperatur: 0« 80« SO'^ 127« 

100g Lsg. enthalten: 61.54 62.52 65.12 71.2 

100g Wasser lösen: 160.1 166.8 186.7 247.7 

Früher sind gleichfalls vier Punkte dieser Löslichkeitskurve 
Ton Mylius und Funk bestimmt worden. Zeichnet man alle Werte 
in Gewichtsprozenten der Lösung (Fig. 13, Kurve I), so läfst sich 
eine glatte Löslichkeitslinie ziehen, von der die gefundenen Werte 
nur wenig abweichen. Wenn man aber die in 100 g Wasser ge- 
lösten Chromsäuremengen aufzeichnet (Fig. 13, Kurve IIa u. IIb), 
so zeigt sich, dafs unsere Werte einerseits, die von Myuüs und 
Funk andererseits sich zu Löslichkeitslinien vereinigen lassen, die 
aber voneinander nicht unbeträchtlich abweichen. Der Grund hierfür 
liegt in der Tatsache, dafs bei der letzteren Berechnungsweise sich 



^ Krjohydratischer Punkt. 
' Siedepunkt der gesättigten Lösung. 
Z. anorfi Cbtni. Bd. 68. 18 
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die ExperimoDtalfehler viel stärker bemerklich machen, da ja das 
Wasser aus der Differenz berechnet wird. Ergeben z. B. zwei Be- 




«^' 



fO 20 30 ^ SO 60 70 80 90 iOO ffO fZO 

Fig. 13. 

Löslichkeit der Cbromsftnre : Kurve I zeigt die in 100 g Lösung enthaltenen 

Gramm Chromsäure (Konzentrationsangabe links). Kurve 11 zeigt die in 100 g 

Wasser gelösten Gramm Cbromsftnre (Konzentrationsangabe rechts). 

Stimmungen a] 100 g Lösung enthalten 70 g CrO,, b) 100 g Lösung 
enthalten 71 g CrO,, so ergibt die Umrechnung: 

a) 100 g Wasser lösen -^^^£^^- = 283.3 g CrO,; 

b) 100 g Wasser lösen -^^^^- == 241.3 g CrO,. 

Nach der ersteren Ausdrucksweise ist die Abweichung bei den 
Bestimmungen 1.4 7o) ^^^h der letzteren dagegen 3.4 ^Z^. 

Jedenfalls zeigt die Löslichkeitslinie der Chroms&ure zwischen 
20 und 30® ein merkliches Ansteigen des Temperaturkoeffizienten. 
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Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich, daüs im System 
KjO— CrOj— HjO aufser den bereits bekannten vier Chromaten 
keine anderen auftreten, dafs jene aber bei allen erreichbaren Tempe- 
raturen innerhalb gewisser Eonzentrationsgebiete neben Lösung be- 
stehen können. 

Im Einblick auf die in der Einleitung erörterte Frage nach 
den Bildungsverhältnissen polysaurer Salze hat sich gezeigt, dafs die 
Entstehung der Ealiumsalze kondensierter Chromsäuren ein der 
Doppelsalzbildung ganz analoger Vorgang ist. Ein gleiches ist 
auch aus Schbeinemakebs Versuchen über die Chromate von Na- 
trium^ Ammonium, Rubidium und Lithium zu folgern, so dafs also 
die Bildung der Polychromate jedenfalls nur von den Konzen- 
trationsverhältnissen der Komponenten der Lösung abhängig ist; 
Chromat- und Polychromationen sind also in der Lösung im Gleich- 
gewicht Ob ähnlich übersichtliche Verhältnisse sich auch bei den 
stärker komplexen Säuren des Molybdäns und Wolframs ergeben 
werden, bleibt festzustellen. 

Berlin N^ Wissensehaftlieh-ehemisehea Laboratorium^ 27. Januar 1907. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 
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Ober das grOne Chromchloriddekahydrat 

E^te (vorläufige) Mitteilung. 

Von 

J. Olie jr. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Einleitung. 

Den gröfsten Teil meiner Untersuchungen über die Umwand- 
lungen und Gleichgewichte der isomeren Chromchloridhexahydrate 
habe ich bei 25^ gemacht, weil diese Temperatur sich wohl am 
besten zu dem Studium dieser Erscheinungen eignet Bei nur 
wenig höherer Temperatur geht nämlich die Umwandlung grün — ^ 
violett zu schnell, bei niederer Temperatur zu langsam zur bequemen 
Verfolgung der stattfindenden Umwandlungen. 

Ich meinte damals, ^ im untersuchten Temperaturgebiet (25 bis 
100^ des Systems grünes und violettes Hexahydrat-Wasser, ein Auf- 
treten des grünen Dekahydrats völlig ausschliefsen zu können, weil 
nach Angabe von Godefboy^ dieses Hydrat schon bei etwa +1^C 
schmilzt, so dals scheinbar erst unterhalb dieser Temperatur die 
in meiner Abhandlung gegebene Raumfigur eine kompliziertere Ge- 
stalt infolge dieses Auftretens annehmen würde. Eüne Mitteilung 
von A. Wernes und A. Gubseb^ über Bereitung und Eligenschaften 
des grünen Chromchloriddekahydrats, welche kurz nach Abschlufs 
meiner Untersuchungen erschien, gab mir jedoch Anlafs, eine Unter- 
suchung über diesen Körper in seinem Verhalten zu dem Heza- 
hydrate anzustellen. 

Diese Autoren zeigten nämlich, dafs die Angabe Godefboys 
über den Schmelzpunkt des Dekahydrats nicht richtig ist, denn bei 

» Z. anorg. Chem. 61 (1906), 29. 

• Compt rend, 100 (1885), 106. 

* Ber. deutsch, ehem. Ges. 89 (1906), 1828. 
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Zimmertemperatur, also ca. 15®, haben sie es einige Monate auf- 
bewahren können. Wirklich kam ich bei einem Versuch zur Be- 
stimmung des Schmelzpunktes dieses Hydrats zu dem durchaus 
tLberraschenden Resultat, dafs anscheinend erst bei 32® Schmelzung 
stattfindet 

Diese Tatsache machte es wahrscheinlich, dafs meine Löslich- 
keitsbestimmungen bei 25® statt mit dem Hexahydrat jedenfalls an- 
fänglich mit dem Dekahydrat als Bodenkörper geschehen waren. 
Dafs ich zur Zeit davon nichts bemerkt habe, beruht auf der sehr 
grofsen Ähnlichkeit, welche beide grünen Hexahydrate in fein krystal- 
lisiertem Zustande zeigen; auch wurde ich durch die falsche An- 
gabe GoDEEBOYs irregeleitet. Eine Nachprüfung war deshalb un- 
vermeidlich. 

§ I. Bereitung. Eigenschaften. 

Die Bereitung des grünen Dekahydrats geschah nach Webneb 
und GoDEFOY.^ Um ein reineres Hydrat zu erlangen, als man 
durch langsame Auskrystallisation bekommt, wurde beim Abkühlen 
der konzentrierten Chrom chloridlösung schnell gerührt Der ent- 
standene feine Erystallbrei wurde in kleinen Portionen schnell ab- 
gesaugt und weiter auf einem Tonteller getrocknet. 

Das Dekahydrat läfst sich jedoch auch in sehr einfacher Weise 
und ohne Substanzverlust bereiten durch Zusammenreiben der theo- 
retischen Mengen Wasser und grünen Hexahydrats. ' Beim Zusammen- 
bringen ohne ßeiben erstarrt die Masse erst zu einem sehr harten, 
tief dunkelgrünen Kuchen, welcher noch feucht aussieht; beim Fein- 
reiben entsteht ein hellgrünes trockenes Erystallpulver von nur ganz 
wenig hellerer Farbe als die feinen Erystalle des Hexahydrats. Die 
Wasseraufnahme ist von einer beträchtlichen Wärmeentwickelung 
begleitet. 

Herr Privatdozent Dr. F. M. Jaegeb unternahm bereitwilligst 
die mikrokrystallographische Untersuchung des Hexahydrats, wofür 
ich ihm hier meinen besten Dank ausspreche. Er teilte mir fol- 
gendes mit: „Das Dekahydrat bildet grüne trikline, plattenformige 
Erystalle, welche im konvergenten Licht am Bande des Gesichts- 
feldes eine optische Achse zeigen. Die meist charakteristische 
Eigenschaft, wodurch sie sehr bequem von den Erystallen des Hexa- 



1 Z, anorg, Chem. 51 (1906), 29. 

• 21 Vo Wasser, 79 7o gJ^nes Hexahydrat 
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hydrats^ zu unterscheiden sind, ist ein starker Dichroismus, nämlich 
dunkelblafsgrün und um 90^ gedreht^ fast farblos oder blafsgrünlich- 
gelb, je nach der Dicke.** 

Wirklick hat diese Eigenschaft neben der Bestimmung des 
Schmelzpunktes, welche bei gröfseren Substanzmengen durchführbar 
isty sich als ein wertvolles und sehr bequemes Erkennungsmittel der 
beiden grünen Hydrate ergeben. 

§ n. Thermische Daten. 

Offenbar ist die Wärmeentwickelung, welche beim Zusammen- 
reiben des Hexahydrats mit der äquivalenten Wassermenge zum 
Dekahydrat entsteht seiner Hydratationswärme gleich. 

Obwohl mir noch keine quantitativen calorimetrischen Daten über 
die Lösungswärme des Dekahydrats zur Verfügung stehen, ^ hat sich 
diese in konzentrierter Lösung jedenfalls als ziemlich stark negativ 
erwiesen, in Abweichung von G. 0. Higleys Angabe,^ nach welcher 
sie sein soll Higley schliefst daraus, da nach Recoüba die 
Lösungswärme des Hexahydrats — 0.04 cal, also ebenfalls nahezu 
ist, dafs die Verdoppelung der Wassermoleküle im komplexen 
Chromion keine erhebliche Änderung dieses Radikals^ zur Folge 
hat, welcher Schlufs natürlich hinfällig wird. Dieses ist um so mehr 
der Fall, als, ohne die Richtigkeit der Recoüba sehen Messungen 
nur einigermafsen in Zweifel zu stellen, die von ihm gemessene 
Wärmetönung nicht einmal die einfache Lösungswärme des Hexa- 
hydrats, sondern die Summe seiner Hydratation und die Lösungs- 
wärme des Dekahydrats darstellt. Hieraus geht hervor, dafs die 
Zahlenwerte dieser beiden Gröfsen etwa gleichgrofs, ihre Vorzeichen 
dagegen entgegengesetzt sein müssen, was mit meiner Beobachtung 
stimmt 

Nur bei höherer Temperatur, nämlich oberhalb 32®, könnte 
die Lösungswärme des Hexahydrats direkt experimentell bestimmt 
werden. 



^ Kleine blafsgrüne Plättchen ohne merkbaren Dichroismus ; vergl. Z. 
anorg. Chetn. 51 (1906), 30. 

* Ich hoffe, hierüber bald näheres mitteilen zu können. 

^ Joum. Ämer, Chem. Soc. 24, 614. 

^ Wenn man nämlich eine Konstitution des Heza und Dekahydrats an- 
nimmt, welche resp. durch folgende Formeln zum Ausdruck gebracht wird 

{ Cfio). 1 C'-2H.O { CrClj^oj^)^ } C1.2H.0. 
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Über das Verhalten des Hexahydrats beim Lösen (in thermischer 
Hinsicht) teilen Webneb und Gübseb^ folgendes mit: 

,,Löst man das grüne Chromchloridhydrat CrClj.öHjO in Wasser, 
80 tritt für gewöhnlich eine Temperaturemiedrigung ein, denn nach 
Becgüba beträgt die Lösungswärme — 0.04 cal. Es kann aber 
unter Umständen auch Wärmeentwickelung stattfinden. Versetzt 
man nämlich eine frisch bereitete konzentrierte Lösung mit noch 
mehr grünem Hexahydrat, so scheidet sich häufig unter Wärme- 
abgabe ein grüner Krystallbrei (Dekahydrat] aus.^^ 

Diese Ansicht ist offenbar irrig. Solange kein weiteres calori- 
metrisches Tatsachenmaterial vorliegt als die Bestimmung Recouras, 
welche bei einer Verdünnung von 1 g-Mol CrClj.ßHjO zu 150g-Mol 
H,0 vorgenommen wurde, darf man die Lösungswärme sicher nicht 
„für gewöhnlich negativ" nennen, weil bekanntlich die Lösungs- 
wärme oft in hohem Grade von Temperatur und Konzentration der 
Lösung abhängig ist Insbesondere wird eine solche Verallgemei- 
nerung gefährlich, wenn die einzig vorliegende Bestimmung einen 
Wert ergeben hat, welcher so wenig von verschieden ist wie in 
diesem Fall. Übrigens scheint mir die Deutung dieser Erscheinung 
ziemlich einfach: 1. kann die frisch bereitete konzentrierte (gesät- 
tigte?) Lösung sich etwas abgekühlt haben und dadurch über- 
sättigt worden sein. ^ Beim Zusetzen des Hexahydrats, welches 
immer Spuren Dekahydrat enthält,^ wird die Übersättigung auf- 
gehoben, imd da die Lösungswärme des Dekahydrats negativ ist, 
war die beobachtete Wärmeabgabe wohl nichts anderes als die Kry- 
stallisations wärme dieses Hydrats; 2. kann, weil das Hexahydrat 
sich bei gewöhnlicher Temperatur unmittelbar hydratisiert, die frisch 
bereitete Lösung des Hexahydrats, auch wenn sie nicht gesättigt 
war, durch genügenden Zusatz des festen Hexahydrats mit dem 
überschüssigen Salz unter Wärmeabgabe (Hydratationswärme) festes 
Dekahydrat gebildet haben. 

§ UL Schmelz- und Umwandlungserscheinungen des grQnen 

Dekahydrats. 

Das nach beiden Methoden dargestellte Dekahydrat, wenn nicht 
zu langsam erhitzt, schmilzt bei 32^. Es fragt sich jedoch: 1. ist 

1 1. c. 

• ÜbersftttigUDgserscheinuDgen sind bei diesem Körper nicht selten; vergl. 
Z. anorg, Chem. 61 (1906), 81. 

' Das Dekahydrat bildet sich schon beim Stehen an der Luft. 



— 272 — 

der gefondeDe Punkt ein reiner Schmelzpunkt oder nur ein Über- 
gangspunkt; 2. ist dieser Punkt stabil und bildet also, abgesehen 
von der Umwandlung grün — >- yiolett, das Dekahydrat unter 32® 
die stabile grüne Form; 3. wie gestaltet sich die Sache mit Bück- 
sicht auf diese Umwandlung? 

Die Tatsache, dafs bei langsamem Erhitzen des Dekahydrats 
schon weit unter 82® Verschmelzung eintritt, erinnert stark an die 
Schmelzerscheinungen der Hexahydrate,^ insbesondere des Tioletten 
Salzes und weist auf eine Umwandlung des Dekahydrats in violettes 
Hexahydrat. Alsbald stellte sich heraus, dafs bei schnellem Er- 
hitzen bis auf 32^ C keine völlige Schmelzung eintritt, sondern dab 
sich immer etwas festes grünes Hexahydrat absetzt. Dieses, sowie die 
Tatsache^ dafs durch Zusatz kleiner Mengen des grünen Hexahydrats 
zu dem Dekahydrat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes fest- 
gestellt werden konnte, bestätigte die Vermutung, dafs 32® keinen 
reiner Schmelzpunkt, sondern einen Übergangspunkt bilde. Wei- 
tere Belege hierfür liefern die zu erwähnenden Löslichkeitsversuche. 

Hält man trockenes Dekahydrat mehrere Tage lang in einem 
zugeschmolzenen Böhrchen auf 25®, so verflüssigt sich die Erystall- 
menge allmählich, zum Teil unter Absetzung schön ausgebildeter 
Ery stalle des grünen Hexahydrats (sowohl mikroskopisch als 
durch ihren Schmelzpunkt leicht erkennbar). 

Die Analyse einer Probe, welche 3 Tage auf 29® gehalten war, 
ergab für die Flüssigkeit, welche schliefslich mit dem grünen Hexa- 
hydrat in Gleichgewicht bleibt, eine Gesamtkonzentration von 68.82 ®/9, 
während 38.50 ®/o davon in der violetten, 61.50 ®/q in der grünen 
Modifikation vorkamen. Das erreichte Gleichgewicht stimmt (vgl. 
Fig. 2, Punkt A) also ungefähr mit demjenigen, welches durch Lös- 
lichkeitsversuche bei 25® erreicht wurde, überein.' In der Annahme 
also, dafs nach längerem Stehen bei 29® neben einer konzentrierten 
Lösung sich nur das feste grüne Hexahydrat bildet, lälst sich aus 
obigen Daten berechnen, dafs reines Dekahydrat bei 29® (auch bei 
25®) bis auf etwa ein Drittel verschmilzt.' 

Die Beständigkeit des festen Dekahydrats wird also aufser 



* Z. anorg. Chem, 51 (1906), 48. 
» Z. anorg, Chrm, 51 (1906), 55. 

* 1 g-Mol Dekahydrat = 888 g liefert 72 g Wasser und 266 g Hexahydrat 
Die KonzeDtration der entstandenen Losung beträgt aber ±68%, also lösen 
sich, noch 72:82 = a;: 68 a; » 158 g Hexahydrat Ungelöst bleiben deshalb 
266 — 158sll8g Hexahydrat oder etwa Vs ^er ursprünglichen Menge Dekahydzmt 
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von der Temperatur noch von der Umwandlung grün — >- violett 
beeinflufst. Ein weiterer Beweis hierf&r ist, dafs man bei Zimmer- 
temperatur (15^ das Dekahydrat durch Zusammenreiben mit dem 
violetten Salz fast sofort zum Schmelzen bringen kann. Es ent- 
steht dabei ein sehr feiner Erystallbrei des grünen Hexahydrats, die 
Mutterlauge enthält neben grünem sehr viel violettes Salz. 

Von diesem neuen Oesichtspunkte aus betrachtet, erscheinen die 
früheren irrtümlichen und unbestimmten Angaben^ über Schmelz- 
punkt und Beständigkeit erklärlich. Wenn auch sehr langsam, 
findet noch weit unterhalb 32®, anscheinend sogar noch bei 7® und 
sicher bei Zimmertemperatur, die Umwandlung und Verschmelzung 

des Dekahydrats statt Ob die Umwandlung grün >■ violett nur 

durch Anwesenheit von Spuren Wasser vermittelt wird oder auch 
in dem festen trockenen Erystalle des Dekahydrats stattfindet, ist 
schwierig zu entscheiden und ist mir auch nicht gelungen zu zeigen. 

§ IV. Löslichkeitsversuche. 

Für die systematische Erforschung der Beständigkeitsverhältnisse 
beim Dekahydrat diente auch hier wieder das Studium der Löslichkeit 
als Funktion der 
inneren Zusammen- 
setzung der Lösung. 

Behalten wir die 
früher benutzte Vor- 
stellungsweise, 'näm- 
lich im gleichseitigen 
Dreieck, bei und 
wählen wiederum als 
Komponenten (siehe 
Fig. 1) grünes Hexa- 
hydrat (P), violettes 
Hexahydrat (Q) und 
Wasser (jR), so wird 
das reine grüne De- 
kahydrat durch den 
Punkt/) dargestellt.* 

Betrachten wir nun die früher mit dem grünen Hexahydrat für 



^ grimms 




^ GoDSFBOT, 1. c. Webmbb und Gübseb, 1. c. 

* Z. anorg, Chem. 51 (1906), 56. 

• 78.80 Vo CrCls.6H,0, 21.20 »/o H,0. 
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25^ erhaltene Löslichkeitsisothenne, so ergibt sich, dafs diese Kurve 
im wesentlichen aus zwei Teilen bestehen mufs; nämlich eine Isotherme 
für das Dekahydrat und eine Isotherme für das grüne Hexahydrat, 
denn wie ich oben schon erwUlmte, findet einerseits beim Zusammen- 
bringen von Hexahydrat und Wasser bei allen Temperaturen unter- 
halb 32 ^ Hydratation statt (sowohl mikroskopisch als durch das Zu- 
sammenbacken des Hexahydrats zu harten Erystallkuchen bemerk- 
bar), andererseits liefert das Dekahydrat, für sich längere Zeit auf 
25® erwärmt, eine konzentrierte Lösung neben schön ausgebildeten 
Erystallen des grünen Hexahydrats. 

In Fig. 1 ist dieses Verhalten schematisch wiedergegeben worden. 
Zufälligerweise scheint jedoch die in Wirklichkeit für 25® gefundene 
Isotherme gerade den besonderen Fall darzustellen, wobei die beiden 
Isothermen sich fast unter einem Winkel von 180® schneiden,^ denn 
es ist unmöglich, mit einiger Sicherheit einen Knick in der Kurve 
nachzuweisen. Durch diesen Umstand, sowie durch die sehr grofse 
Ähnlichkeit der beiden Hydraten ist es erklärlich, dafs ich damals 
die ganze Kurve für eine Löslichkeitsisotherme des Hexahydrats 
gehalten habe. 

Der ümwandlungs- oder Schnittpunkt der beiden Isothermen 
kann deshalb auch nur durch mikroskopische Untersuchung des 
Bodenkörpers oder durch eine künstliche Verzögerung der Umwand- 
lung diesea Bodenkörpers bestimmt werden. 

Unten folgen die Resultate der Löslichkeitsversuche bei 29, 32 
und 35®. Bei diesen Bestimmungen wurde ganz nach der früher 
benutzten Methode verfahren. ^ Bei 29® wurde aufserdem regel- 
mäfsig die Beschaffenheit des Bodenkörpers mikroskopisch unter- 
sucht. 

Schon nach etwa 4 Stunden, bei einer Zusammensetzung der 
gesättigten Lösung von 32.90®/^ violettes und 67.10 ®^ grünes Salz 
fängt die Umwandlung des Bodenkörpers an. Nach 24 Stunden war 
garade alles gelöst und konnte also die Bodensubstanz nicht unter- 
sucht werden. Um nun noch gröfsere Gewifsheit über die Lage 
des Umwandlungspunktes zu erlangen, setzte ich eine überschüssige 
Menge des festen Dekahydrats zu. Hierdurch wurde ein Zurück- 
gehen der Zusammensetzung von 42.93 bis auf 31.78 ®/jj vio- 
lettes Salz und eine Abnahme der Totallöslichkeit von 69.44 
bis auf 67.59 ®/q veranlafst, während die Krystalle wieder in 

1 Vergl. Z. anorg. Chem. 51, 70 Tafel. 
» Z. anorg, Chem. 51 (1906), 53. 
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Tabelle 1. 

Änderung der Loslichkeit des grünen Chromchloridhjdrats als Funktion der 

inneren Zusammensetzung seiner gesättigten Lösung bei 29®. 

14.2 g Dekabjdrat 2.50 g Wasser. 
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57.07 


alles gelöst 


ooh JIO' Z 

^^ itDel 


Bvor Obench. 
uih jdr. zuges. 


0.1652 


0.8080 




81.78 


68.22 


Dekahydrat 


29»» 


1 1.8866 


0.2110 


0.3784 


67.59 


38.65 


66.85 


Hexahydrat 


48»» 


1.2956 


0.2232 0.3632 


69.42 


42.17 


57.83 


»» 


72»» 


1.4184 


0.2460 


0.3934 


68.69 


43.80 


56.20 


>» 



Hexahydrat umgewandelt wurden. Der so erhaltene Punkt 
liegt ohne Zweifel ganz in der Nähe des Umwandlungspunktes ü 
(siehe Fig. 1], d. h. der Umwandlungspunkt kann bei etwas gerin- 
gerem, jedoch nicht bei höherem Gehalt an violettem Chlorid 
liegen. Wäre das Dekahydrat noch die stabile feste Form 
gewesen, so hätte ein solcher Rückgang nicht stattfinden 
können. 

Durch Extrapolation ergibt sich als Anfangslöslichkeit für das 
grüne Dekahydrat (bei 29^ etwa 60 7© > berechnet in Gramm 
CrClj.ßHjG in Lösung (siehe Fig. 2), oder umgerechnet in Gramm 
CrClj.lOHjO in Lösung finden wir etwa 78 7^-^ 

(S. Tabelle 2, S. 276.) 

Auch hier bleibt, wie bei den niedrigeren Temperaturen, das 
Endgleichgewicht gewissen Schwankungen unterworfen, welche Er- 
scheinung ohne Zweifel auf sehr komplizierte Vorgänge in der 
Lösung weist. Der Bodenkörper war bei beiden Versuchen von 
Anfang an Hexahydrat. 

Tragen wir sämtliche bei 29, 32 und 35^ sowie die früher bei 

' Für die Chlorbestimmungen wurde jedesmal V* ^^^ abgewogenen Flüs- 
sigkeitsmenge benutzt 

' In Fig. 2 ist der Umwandlungspunkt auf der Isotherme für 29^ durch 
einen Querstrich angegeben. 
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Tabelle 2. 

Ändening der Löslichkeit des grünen Chromchloridhjdrats als Funktion der 
inneren Zusammensetzung seiner gesättigten Lösung bei 82 ^ 
10 g Hexahydrat, 4 g Wasser. 



Zeit 


Abgewogene 
Flüssigkeits- 
menge iu g 1 


Agag 

in 

sofort gef. 

in d. Kälte 


efunden 
g 

Gesamt- 
chlor 


1=^ 

5.S 


Zusanmiensetznng 

der gel Snbst in Vo 

violetteB grünes 

Salz Salz 




V 


1.1690 


0.1260 


0.3006 


63.69 


12.87 


87.18 


fast alles 


40'* 
45' 


0.9110 


0.1160 


0.2486 


66.24 


21.48 


78.57 


gelöst 


2^ 5' 


1.1000 


0.1740 


0.3088 


69.53 


84.58 


65.47 




48»» 


1.3780 


0.2450 


0.3857 


69.33 


45.27 


54.73 




llTge-t 


1.5416 


0.2764 


0.4352 


70.81 


45.27 


54.73 , 


* Festes Hezahjdrat zugesetzt. 
t Wovon erat 8 Tage auf 85^ 








Tabelle 8. 






Dasselbe bei 35 ^ 






10 g Hexahydrat, 


3.3 g' 


Wasser. 


Zeit 


Abgewogene 
Flttssigkeits- 
menge in g 


AgClg 

in 

sofort gef. 

in d. Kälte 


efunden 
g 

Gesamt- 
chlor 




Zusamme 
der gel. Su 
violettes 
Salz 


nsetzung 

Lbst. in % 

grünes 

Salz 




8' 


1.0414 


0.1194 


0.2768 


65.85 


16.47 


88.53 




38' 


1.2718 


0.1706 


0.3426 


66.74 


25.02 


74.98 




l^ 


1.0064 


0.1364 


0.2690 


66.21 


25.45 


74.55 




2M0' 


1.1770 


0.1778 


0.8274 


68.90 


81.47 


68.53 




4»» 


1.1274 


0.1852 


0.8220 


70.79 


86.28 


68.72 




28»» 


1.0130 


0.1766 


0.2918 


71.34 


42.95 


57.05 




72»» 


1.2840 


0.2302 


0.3678 


70.79 1 


42.88 


57.12 





25^ erhaltenen Resultate in Fig. 2^ ein, so sieht man: 1. dafs die 
Isothermen für 82 und 85^ fast zusammenfallen; 2. dafs es mit 
Rücksicht auf die Lage der Isothermen fiir 29, 82 und 85^ viel- 
leicht besser wäre, den früher einigermafsen willkürlich ange- 
nommenen Endpunkt K, der Löslichkeitsisotherme für 25^ etwas 
niedriger zu wählen und diese Kurve nicht völlig gerade zu zeichnen. 
Damals war nämlich gerade infolge der Schwankungen, welchen 



^ Deutlichkeitshalber ist nur die Zone des Dreiecks, worin die Kurven 
liegen, reproduziert werden. Vergl. Z. anorg. Chem, 61, 70 TafeL 
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dgleichgewicht unterliegt , ebensowenig einzusehen, warum 
Ipunkt bei K liegen sollte als etwas niedriger. 
\ jetzt ge- C \ 




i 
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Tabelle 2. 

Ändening der Löslichkeit des grünen Chromchloridhydrats als Funktion der 

inneren Zusammensetzung seiner gesättigten Lösung bei 32 ^ 

10 g Hezahydrat, 4 g Wasser. 



Zeit 


Abgewogene 
Flüssigkeits- 
menge in g : 


AgClg 

in 

sofort gef. 

Ind. Kälte 


efunden 

g 

Gresam^ 
chlor 


Totallöslich- 
keit in % 


Zusammensetzung 

der gel Subst in % 

violettem grünes 

Salz Salz 




r 


1.1690 


0.1260 


0.3006 


63.69 


12.87 


87.13 


fast alles 


40'* 
45' 


0.9110 


0.1160 


0.2436 


66.24 


21.43 


78.57 


gelöst 


2»« 5' 


1.1000 


0.1740 


0.8088 


69.53 


34.53 


65.47 




48»' 


1.8780 


0.2450 


0.3857 


69.33 


45.27 


54.73 




llTge.t 


1.5416 


0.2764 


0.4352 


70.81 


45.27 


54.73 




* Festes Hexahydrat zugesetzt. 
t Wovon erst 8 Tage auf 35^ 










TabeUe 3. 








Dasselbe bei 35^ 








10 g Hexahydrat, 


3.3 g ' 


Wasser. 




Zeit 


Abgewogene 
Flttssigkeits- 
menge in g 


AgClg 

in 

sofortgef. 

in d. Kälte 


efunden 

g 

Gesamt- 
chlor 


Totallöslich- 
keit in 7o 


Zusamme 
der gel. Sn 
violettes 
Salz 


nsetzung 

bst in 7o 

grünes 

Sak 




8' 


1.0414 


0.1194 


0.2768 


65.85 


16.47 


83.58 




88' 


1.2718 


0.1706 


0.3426 


66.74 


25.02 


74.98 




l^ 


1.0064 


0.1364 


0.2690 


66.21 


25.45 


74.55 




2M0' 


1.1770 


0.1778 


0.8274 


68.90 


31.47 


68.53 




4»» 


1.1274 


0.1852 


0.3220 


70.79 


36.28 


63.72 




23»» 


1.0130 


0.1766 


0.2918 


71.34 


42.95 


57.05 




72»» 


1.2840 


0.2302 


0.3678 


70.79 , 


42.88 


57.12 





25^ erhaltenen ßesultate in Fig. 2^ ein, so sieht man: 1. dafs die 
Isothermen für 32 und 35^ fast zusammenfallen; 2. daCs es mit 
Rücksicht auf die Lage der Isothermen flir 29, 82 und 35^ viel- 
leicht besser wäre, den früher eioigermafsen willkürlich ange- 
nommenen Endpunkt K, der Löslichkeitsisotherme für 25^ etwas 
niedriger zu wählen und diese Kurve nicht völlig gerade zu zeichnen. 
Damals war nämlich gerade infolge der Schwankungen, welchen 



^ Deutlichkeitshalber ist nur die Zone des Dreiecks, worin die Kurven 
liegen, reproduziert werden. Vergl. Z, anorg, Chem, 51, 70 Tafel. 
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das Endgleichgewicht unterliegt, 
der Ehidpunkt bei K liegen sollte 

Die jetzt ge- «C^ 
zeichnete Kurve ver- ^ 
trägt sich besser mit > 
den anderen Iso- 
thermen. 

Je höher die 
Temperatur wird, 
desto schwieriger 
sind auch infolge der 
zunehmenden üm- 
wandlungsgeschwin- 

digkeit grün >- 

violett, Punkte im 
Anfang der Isother- 
men zu bestimmen. 
Natürlich werden die 
durch Extrapolation v, 
erhaltenen Werte -§ 
für die Initiallöslich- 1^ 
keit (die Löslichkeit 
in rein grüner Lö- 
sung) entsprechend 
unsicherer , j edoch 
gestattet der Ver- 
lauf der Kurven die 
Lage dieser Anfangs- 
punkte noch immer 
innerhalb einiger 
Prozente mit sehr 
grofser Wahrschein- 
lichkeit zu bestim- 
men; eine Genauig- 
keit also, jedenfalls 
zur Entscheidung 
über die Frage aus- 
reichend, ob wir es, 
abgesehen von der 
Umwandlung grün ^ 



ebensowenig einzusehen, warum 
als etwas niedriger. 
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Offenbar sind aber zwei prinzipiell sehr yerschiedene Fälle zu 
unterscheiden: 

1. Die Grenzkurve schneidet bei niederer Temperatur eine ent- 
sprechende Gleichgewichtsisotherme, welche wahrscheinlich etwas 
mehr nach der violetten Seite verschoben sein wird oder 

2. es findet auch bei niederer Temperatur keine Schneidung statt 
Im zweiten Fall bleibt das Hexahydrat die stabilere grOne 

Form. Im ersten Fall kehrt die Sache bei der Temperatur, wobei 
eine Schneidung der Grenzkurve und Gleichgewichtskurve stattfindet, 
um, und wird das Dekahydrat die stabilere grüne Modifikation. 
Hierbei hat man noch zwei weiteren Möglichkeiten Rechnung zu tragen: 

a) Die Gleichgewichtsisotherme schneidet auch bei niederer Tem- 
peratur die Löslichkeitsisotherme des grünen Salzes, das Dekahydrat 
bildet deshalb die einzig stabile Form der drei hydratischen 
Chromchloride (also violettes und grünes Hexahydrat, beide instabil). 

b) Die Gleichgewichtsisotherme schneidet bei niederer Tempe- 
ratur die Löslichkeitsisotherme des violetten Salzes, so dafs dieses 
die einzig stabile Form darstellt, während die beiden grünen Modi- 
fikationen instabil sind. 

Untersuchungen bei 0®, welche in vollem Gang, jedoch der 
Langsamkeit wegen, womit bei dieser Temperatur die Gleichgewichte 
erreicht werden, noch nicht abgeschlossen sind, sprechen zugunsten 
des sub 1 unterstellten Falles, also einer ümkehrung der rela- 
tiven Beständigkeit der beiden grünen Hydrate. 

Vielleicht ist auch die Angabe Godefboys, welcher dem Dekahydrat 
einen Schmelzpunkt in der Nähe von 7^ G zuschreibt, insofern richtig, als 
unterhalb dieser Temperatur das Dekahydrat das stabilere grüne 
Hydrat oder die einzig stabile Form der drei Hydrate darstellt 

Dafs es mir nicht mehr gestattet sein würde meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Bakhuis Boozeboom an dieser Stelle öffentlich 
meinen herzlichen Dank zu bezeugen für das rege Interesse, welches 
er mir während der Bearbeitung dieses Themas hat zuteil werden 
lassen, hatte ich mir beim Einsenden dieser Abhandlung nicht gedacht. 
Mit tiefer Wehmut gedenke ich der vielen Anregungen, die ich 
als sein Schüler und insbesondere als sein Assistent, seiner be- 
geisternden Leitung, seiner väterlichen Freundschaft verdanke. 
Mein unvergefslicher Lehrer wird mir immer in dankbarster Er- 
innerung bleiben. 

Amsterdam, Anorg. -ehern, Laboratorium der ühivereität, 4. Februar 1907. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1907. 



Metallographische Mitteilungen aue dem Institut fQr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

XLIV. 

Über die Legierungen des Eisens mit Zinn und Gold. 

Von 

£. IsAAC und 6. Tammank. 

Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

I. Eisen -Zinn. 

Über Eisenzinnlegierangen liegen bereits mehrere Arbeiten vor. 
B£&6MAN^ bereits beschrieb eine Legierung von 22 Teilen Zinn 
und einem Teil Eisen als härter denn Zinn und magnetisch, und 
glaubte eine Verbindung der Formel Fe^Sn erhalten zu haben, die 
nach seinen Angaben weifs, sehr hart, wenig streckbar und streng- 
flüssig ist. Lassaigne^ erhielt, als er Spiegelbelag (Zinnamalgam) 
lange Zeit hindurch täglich aus einer eisernen ßetorte destillierte, 
einen Bückstand, den er als eine Verbindung von der Formel FcgSn 
ansprach. Dieser Bückstand bestand aus kleinen glänzenden vier- 
eckigen Nadeln von der Härte des gegossenen Stahles. Von kalter 
Salzsäure sollen sie nicht angegri£fen werden, wodurch sie sich vom 
überschüssigen Zinn trennen lassen sollen, auch konzentrierte 
Salpetersäure soll ohne Wirkung sein. In heifsem Königswasser 
aber sind sie löslich. 

Dbvillb und Cabon^ erwähnen eine Verbindung FeSn, die von 
Salzsäure wenig angegriffen wird, ohne indes über ihre Entstehung 
irgend etwas anzugeben. Nöllneb^ behielt beim Auflösen von 
grofsen Mengen Bankazinn in konzentrierter Salzsäure einen Bück- . 
stand von ähnlichem Aussehen, wie die Verbindung Lassaignes. 



» Gmelin-Keaut 1897, III, S. 427. 

* Jaum, chim. mid, 6 (1880), 609. 
» Compt rend. 46 (1858), 764. 

* Ann. 115 (1860). 233. 

Z. anörg. Chem. Bd. 63. 19 



— 282 — 

Dieser Rückstand war ebenfalls in Salzsäure und Salpetersäure un- 
löslich. Er gab die Zusammensetzung seiner Verbindung zu FeSD, 
an. Bebthieb^ erhielt zwei angebliche Verbindungen der Formel 
FejSn^ und Fe^Sn. Femer beschrieb Bammelsbebg^ eine Legie- 
rung mit 8 7o Sn, den Formeln FeSn^ oder FeSn^ entsprechend, 
als feine hellgraue quadratische Prismen. W. P. Aübadden^ will 
teils aus alten Zinnknöpfen , teils durch Schmelzen von Musivgold 
mit Anthrazitstaub, Ealk- und Flufsspat im Graphittiegel, acht 
Eisenzinnverbindungen erhalten haben. Er stützt sich dabei auf 
die Verschiedenheit der Krystallformen. 

Es ist also die Existenz folgender Eisenzinnverbindungen be* 

hauptet worden: Fe^Sn (Bebgmann und Bebthieb), FejSn (Las- 

saigne), FeSn (Deville und Cabon), FeSn^ (Nöllneb), FejSn^ 

(Bebthieb), FeSug oder FeSn^ (Rammelsbebg). Heabden führt 

^^^^ujjter seinen acht Verbindungen FeSn^, FeSn, FejSn und Fe^Sn 

^^ gleichfalls auf, doch sollen auTserdem noch die Verbindungen Fe^Sn^, 

, FejSn^, Fe,Sn-Jind Fe^Sn existieren. 

J^-^ y' /^'IBSir^ESts'dheidung der Frage nach der Anzahl und der Zusam- 

,^ "^ ' ^^mensetzung der Eisenzinnverbindungen wurde ein Zustandsdiagramm 

I ( "^ dieses Zweistoffsystems ausgearbeitet. 

Sie Versuche. 
Die verschiedenen Legierungen wurden durch Zusammen- 
schmelzen der entsprechenden Mengen Eisen und Zinn im Porzellan- 
rohr, welches in einem elektrisch geheizten Kohlerohr erhitzt wurde, 
hergestellt. Als Eisen stand uns ein besonders reines Flufseisen 
zu Gebote, das wir nebst der Analyse Herrn Direktor Ehbensbeboeb, 
von der Firma Friedrich Krupp, A.-G., verdanken. Dieses EUsen 
enthielt: 



c 


= 0.07 »/„ 


Si 


= 0.09 „ 


Mn 


= 0.08 „ 


P 


= O.Ol „ 


S 


= 0.015,, 


Cu 


= 0.023,, 



Als Zinn wurde reinstes Zinn „Kahlbaum<< benutzt, in dem 
keine fremden Metalle nachgewiesen werden konnten. Die Schmelzen 

» J. B, 1868, 239. 

« Pogg. Ann. 120 (1863), 54. 

» SilL Ämer, Jaum, Se. [8] 44 (1892), 464. 
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wurden in einem Strom von trockenem StickstoiF vorgenommen, um 
Abbrand zu verhindern. Dies gelang auch, denn ein Begulus von 
20 g — 80 grofs war das Gewicht der Schmelzen stets — zeigte 
vor und nach dem Schmelzen niemals eine gröfsere Gewichts- 
differenz als 0.1 g ^ 0.05 7o» dieselbe blieb aber meistens weit unter 
diesem Wert. Das Porzellanschmelzrohr und das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes wurden bei mittleren Temperaturen gar 
nicht, bei hohen Temperaturen, 1300 — 1400^ wurde letzteres ein 
wenig angegriffen. Irgend eine Korrektion wegen Abbrandes anzu- 
bringen, war demnach unnötig, zumal da mehrere AbktLhlungs- 
kurven mit der gleichen Schmelze aufgenommen, stets dasselbe £e- 
sultat gaben. Die Legierungen wurden stets bis über den Schmelz- 
punkt des Eisens erhitzt, um ganz sicher sein zu können, dafs alles 
Eisen geschmolzen war; darauf wurde mit dem Thermoelement 
kräftig gerührt und dann nach Abstellen des Heizstromes die Ab- 
kühlungskurve aufgenommen. Wegen der vielen kleinen Wärme- 
effekte auf den Abkühlungskurven erwies es sich als nötig, jede 
Kurve mehrmals aufzunehmen, um die Temperatur dieser kleinen 
Haltepunkte mit der nötigen Genauigkeit festzustellen. 

Sämtliche Temperaturen wurden auf die Skala des Luftthermo- 
meters umgerechnet Dabei wurden als Fixpunkte die Werte für 
Sb und Au aus der Arbeit von Holborn und Day^ entnommen, 
der Wert für Sn in Übereinstimmung mit Heycock und Neville* 
und der f&r Ni in Übereinstimmung mit Ruer' gewählt. 

Sn Sb Au Ni 

Diese Werte sind: 232<> 630.6^ 1064" 145P 

Gefunden wurde: 232" 620" 1033" 141 0^ 

Der Fehler betrug also: 0" -10.6" -31" -41" 

Hieraus berechnet sich mit genügender Annäherung die lineare 
Korrektionsformel : 

/' = ^ + 0.033(^-232), 

in der i die korrigierte, t die abgelesene Temperatur bezeichnet. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
zweite senkrechte Kolumne enthält die Temperaturen des Beginns 
der Krystallisation der Mischkrystalle, die dritte das Ende dieser 



» Arm, Phys. [4] 2 (1900), 535. 

« Joum. Chem. Soe, 67 (1895), 160. 

> Z. anarg. Chem. öl (1906), 224. 

19* 



284 — 



9 

i 



^ 3 . 2 .a 



TS »« M« 



^ 



C3 00 
— ■■WO 






3 • 






9S 



(D CD 

«•OB g . 









^ Q^ p4 .3 



I I M I i I I 



I i I 



I I I 






no i-i P<-* 



tS 



; 



. c: OD 

cu *^ 3 o 
o'OS3 c .5 



I I I 



, oooooooooo 
• ^ ^ ©I ----- - - 



I I I I I I I I I 



04 C4 C4 C4 04 00 



aoiAOOdOOO'»aoo« 

C40SI00C4C4C40SIO9C4CO 
C4C4C4C4C4O1C40404O« 



I I I |OOiAOOOOOO*AO| 



, , , ,kOaoaDecc0C4-<«tt-9oaoiO , 



: « 

o» 



MM 



^OOOOiAOOOOOO-M 
kl 04C400010ieiC4«-i^^^ 



I 1 , |OC4OaaD«^iAO4OO0»iOeOO>-<«« .'O 

I j I It-aof-t-aDaOQOaof-f-coaot* |:* 



a 
'3 



1 



«0oooi'««-itA'«^^iAaOi-i'^m 

00000000000000000000000000 



I I 



CO 

I ® 



•^o»oo»oooooo 

fc,»-ii-iOlC4C0»O'*00i-< 



l^C^OOOOO-^OOiOOOi 



I M I I 



M M I 



l^^gMMMMMMMI 



0-r 



•^5 * *i 
6 tt*^ .2 



oi^coo»oc>i«0'<»eoo 

»O'^'V't'coeioc^caojca 



-* .O 00 00 



* c 



O C4 kO o 



O lO O kO O lO 
04 C^ CO 00 '»•« '<» 



OOOOOOliAt^O 
•OC0t-OOO»a»CdC»r^ 



285 



Erystallisation ; ihre Dififerenz ist das Erystalli^ationsintervall. Dann 
folgen in den nächsten Kolumnen die Temperaturen der sich femer 
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findenden Haltepunkte mit ihren Haltezeiten in Sekunden. Die unterste 
wagerechte Zeile enthält das Mittel der zusammengehörigen Tempera- 
turen. Man sieht, dafs die Temperaturen der Haltepunkte, mit 
Ausnahme der letzten Werte bei 780^ nur sehr unbedeutend vom 
Mittel abweichen. 

Beschreibong des Diagrammes. 

Eisen und Zinn mischen sich in fltLssigem Zustande nicht in 
allen Verhältnissen. Von 50— 89^/^ Sn sind die beiden flüssigen 
Metalle bei 1140^ nicht miteinander mischbar, sondern bilden zwei 
Schichten, von denen die eisenreiche 50^0 i^^ ^^^ ^^^ zinnreicbe 
89 7o Sn enthält Bei dieser Temperatur zerfällt die eisenreiche 
Schmelze mit 50 7o Sn in den Mischkrystall e mit 19^ Iq Sn und 
die zinnreiche Schmelze d mit 89^0 Sd- D^s die eisenreiche 
Schicht mit 50% Sn schwerer ist als die zinnreiche Schicht mit 
89^0 Sn, ergibt sich aus folgender Beobachtung. 

Schmilzt man 24 g Fe und 36 g Sn im Schmelzrohr zusammen 
und mischt darauf bei 1400^ die flüssigen Metalle gut durch- 
einander, so ist die Zeitdauer des Haltepunktes bei 1140^ am 
gröfsten, wenn das Thermoelement den Boden des Schutzrohres be- 
rührt Wiederholt man dann die Versuche^ nachdem man das Thermo- 
element um 0.7^ 2.8 und 8.9 cm vom Boden des Schmelzrohres 
entfernt in der Schmelze befestigt hat, so wird bei der ersten Ent- 
fernung vom Boden der Haltepunkt kürzer und verschwindet dann 
bei weiterer Entfernung vom Boden, wodurch das Thermoelement 
in die zinnreichere Schicht kommt, vollständig. Die Erystallisation, 
welche sich durch Spaltung der Schicht b in den Mischkrystall e 
und die Schmelze d vollzieht, geht also in der unteren Schicht vor 
sich, und diese Schicht ist, wie sich beim Durchschneiden der 
Beguli parallel ihrer Längsachse ergibt, die eisenreichere. 

Das Maximum der Zeitdauer dieser Erystallisation liegt bei 
50 ^Iq Sn. Bei dieser Konzentration muüs also die Kurve des Be- 
ginns der Krystallisation ab die Kurve eb, welche die Löslichkeit 
von flüssigem Eisen in flüssigem Zinn angibt, schneiden. Die 
Punkte der Kurve a b sind auf der Abkühlungskurve deutlich zu er- 
kennen. Es treten hier häufig Unterkühlungen von 50 — 100^, ein- 
mal sogar von 250^ auf. Es wurden nur diejenigen Bestimmungen^ 
bei denen die Krystallisation ohne Unterkühlung eintrat, berück- 
sichtigt. Die Koordinaten der Kurve bed, der Löslichkeitskurve 
der beiden flüssigenMetalle, sind, wie gewöhnlich, auf thermischem 
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Wege nicht festzustellen. Doch wurden hier bei Anwendung 
gröfserer Mengen (60 g) auf den Abkühlungskurven der Schmelzen 
mit 50 und 60 7o Sn bei 1190® sehr schwach ausgeprägte Knicke 
manchmal gefunden. Sie sind im Diagramm zur Unterscheidung 
von den deutlichen Punkten der Kurve a b durch Kreise bezeichnet 
Es wäre möglich, dafs diese Knicke auf einen geringen Wärme* 
effekt, der die Entmischung begleitet, zurückzuführen sind. Dann 
müfsten aber die beiden Äste der Entmischungskurve nicht, wie ge- 
wöhnlich, fast senkrecht zur Konzentrationsachse, sondern flacher 
verlaufen, wie durch die Kurve bed angedeutet ist. 

Bei 893® treten auf den Abkühlungskurven von 20—97.5®/^ Sn 
schwach ausgeprägte Haltepunkte auf. Bei dieser Temperatur 
reagiert — der Beweis f&r diese Auffassung wird weiter unten ge- 
geben werden — der zu Boden gesunkene Mischkrystall o mit der 
89 7o Sn enthaltenden Schmelze d unter Bildung einer Verbindung. 
Der Wärmeeffekt der Reaktion ist sehr klein und zeigt in seiner 
Abhängigkeit von der Konzentration kein deutliches Maximum. Es 
ist das auch gar nicht zu erwarten, denn da der Iklischkrystall, wie 
oben gezeigt, zu Boden sinkt, so steht ihm nicht mehr die ganze 
Meoge der Schmelze während der Reaktion zur Verfügung, sondern 
nur ein Bruchteil derselben, dessen Betrag zunächst von der Menge 
der Mischkiystalle, dann noch von sekundären umständen, von der 
Art des ümrührens und von der Abkühlungsgeschwindigkeit, ab- 
hängig ist. Dadurch wird die Zeitdauer dieser Haltepunkte unregel- 
mäfsig und ihr gröfster Wert wird bei gröfserem Eisengehalt liegen, 
als wenn die Saigerung nicht stattfinden würde. Es ist somit hier 
nicht möglich, wie sonst aus der Zeitdauer des Haltepunktes die 
Formel der Verbintlung zu bestimmen. 

Bei 780^ findet man von 20 — 95^0 wieder Haltepunkte, deren 
Dauer etwa doppelt so lang ist, wie die der Haltepunkte bei 893^, 
mit wachsendem Zinngehalt aber schnell abnimmt und so schwach 
wird, dafs er bei 97.5 ^/^ Sd, wo er eigentlich noch vorhanden sein 
müfste, auf der Abkühlungskurve nicht mehr zu finden ist. Die 
Ursache dieser Haltepunkte kann eine polymorphe Umwandlung der 
bei 898® gebildeten Verbindung sein. Das ziemlich deutliche Maxi- 
mum der Haltepunkte bei 780'* liegt bei 40^0 Sn und scheint mit 
dem Maximum der Zeitdauer der Haltepunkte bei 893 ^ zusammen- 
zufallen. Der Formel FejSn würden 41.41**/^ Sn entsprechen. Da 
aber bei 893® sich infolge von Saigerung nicht die normale Menge 
der Eisenzinnverbindung gebildet hat, so darf man aus der Konzen- 
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tration der maximalen Zeitdauer, auch wenn sie mit der der Halte- 
punkte bei 893 ^ übereinstimmt, nicht auf die Zusammensetzung der 
Verbindung schliefsen. 

Dafs sich wirklich bei 893® eine Verbindung bildet, und dafs 
sich bei 780® diese Verbindung ohne Änderung der Zusammen- 
setzung umwandelt, folgt auch noch aus folgender Beobachtung. 
Zwei ßeguli mit 50®/o iS^ wurden, der eine bei 825®, der andere 
bei 910® abgeschreckt Im ersten Fall sieht man, wie sonst 
zwischen den durch Ätzung dunkel gefärbten Mischkrystallen die 
weifse glänzende Verbindung, im zweiten Fall aber ist die Reaktion 
übersprungen worden^ und zwischen den Mischkristallen ist eine 
zinnreiche Masse, die nach dem Ätzen grau aussieht, zu er- 
kennen. Ein Versuch, den Mischkrystall in Form einer feinge- 
pulverten Schmelze mit 20®/^ Sn mit Zinn reagieren zu lassen, 
war darum erfolglos, weil es nicht gelang, den Mischkrystall mit 
dem geschmolzenen Zinn überall gleichmäfsig in Bei-ühnmg zu 
bringen. 

Bei 496® findet man auf den Abkühlungskurven von 35 — 97.5^1^ 
Sn wieder sehr kleine Haltepunkte. Weil die Zeitdauer dieser 
Haltepunkte so gering ist, dafs sich ihr Maximum nicht mit Sicher- 
heit feststellen läfst, und weil ja aufserdem schon bei der Bildung 
der Verbindung bei 893® abnorme Verhältnisse vorlagen, fehlt uns 
hier jeder Anhalt, um die Frage, ob sich hier eine zweite £2isen- 
zinnverbindung bildet, oder ob sich die bei 893® gebildete Verbin- 
dung hier in eine dritte, ihr gleich zusammengesetzte Erystallart 
umwandelt, zu entscheiden. 

Die Krystallisation von 89 — 100 ®/o Sn geht auf einer aufser- 
ordentlich steil abfallenden Kurve vor sich. Auf dem Eurvenaste 
dd^ scheidet sich der Mischkrystall o aus und auf dem Eurvenaste 
d^d^ die bei 893® entstandene Verbindung. Diese beiden Eurven- 
aste sowie die folgenden müssen sich in ihren Schnittpunkten immer 
so schneiden, dafs ihre Verlängerungen nicht in das Zustandsfeld 
fallen, in dem nur die eisenarmen Zinnlösungen beständig sind. Im 
Diagramm konnte dieser Begel nicht Rechnung getragen werden. 
Auf dem Eurvenast d^ d^ scheidet sich wahrscheinlich die /?-Form 
der bei 893® gebildeten Verbindung und auf der Eurve d^d^ ent- 
weder ihre a-Form oder eine zweite Eisenzinnverbindung aus. 

Bei 232 ® krystallisiert schliefslich das überschüssige Zinn. Wir 
finden einen entsprechenden Haltepunkt auf den Abkühlungskurven 
von 45 — 100®/o Sn. Die — übrigens beträchtliche — Haltezeit 
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nimmt mit abnehmendem Zinngehalt ab, und zwar bis zu 92 7o Sn 
schneller als von 92—45 7o S^- Dadurch, dafs ein Teil des Zinns 
nicht mit dem Mischkrystall c reagiert, weil dieser zu Boden sinkt, 
mufs die schliefslich übrigbleibende Meuge von Zinn gröfser sein, 
als wenn jene Reaktion normalerweise zu Ende verliefe. 

Die Umwandlung von /- in /?- Eisen wurde auf der Abküh- 
lungskurve des reinen Eisens als schwacher Haltepunkt bei 813^ 
gefunden. Der Haltepunkt, welcher der Umwandlung von /?- in a- 
Eisen entspricht, konnte dagegen mit der angewendeten Eisenmenge 
(20 g) nicht aufgefunden werden. Alle ßeguli, inklusive des mit 
2.5^0 F^y wirken auf die Magnetnadel, auch auf eine weniger 
empfindliche. Da jedenfalls der Regulus mit 2.5 7o ^e auch nicht 
mehr die geringste Menge des Mischkrystalls c enthält, sondern 
neben Zinn nur noch eine oder höchstens zwei Verbindungen ent- 
halten kann, so mufs mindestens eine derselben eine nicht uner- 
hebliche magnetische Permeabilität besitzen. 

Beim Erhitzen verschwindet die Permeabilität der Reguli von 
— 20^0 Sn wie beim reinen Eisen bei 815 — 825^ und kehrt beim 
Abkühlen bei etwa 805^ wieder. Bei den zinnreicheren Reguli hätte 
die Bestimmung der Temperatur des Verlustes der Magnetisierbar- 
keit wegen ihrer abnormen Struktur zu keinem deutbaren Re- 
sultate geführt 

Wie erwähnt, konnte der Einflufs von Zinn auf die Umwand- 
lungstemperatur von a- und /^-Eisen nicht festgestellt werden. Es 
wäre möglich, dafs diese Umwandlungskui've bei steigendem Zinn- 
gehalt zu höheren Temperaturen aufstiege, wodurch sich ein eng 
begrenztes Feld der /3-Mischkry stalle von Zinn und Eisen bilden 
würde. 

Die Struktur der Legierungen. 

Das Aussehen der zinnreichen Reguli ist ganz das des Zinns. 
Die zinnärmeren Reguli sind hart und von 5 — 50 7o ^^ ^^^^ spröde 
mit muscheligem, silbergrauem Bruch. Die Härte der Mischkrystalle 
der Reihe ac ist etwas gröfser als 5 nach der MoHSschen Härte- 
skala, während die des Eisens nur 4.5 ist. Die Härte der oberen 
Schicht liegt wie die des Zinns zwischen 2 und 3. 

Von 50 — 90 7o Sn zeigen die Schliffe, wie auch nach dem Dia- 
gramm zu erwarten ist, zwei Schichten mit scharfer Trennungslinie. 
In der unteren Schicht erkennt man hin und wieder zwei nicht 
deutlich voneinander getrennte Zonen ^ in denen der Zinngehalt 
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zwischen den Mischkrystallen o ein verschiedener ist. Die Schliffe 
von — 5 7o Sn zeigen dieselben grofsen Polygone wie reines Eisen, 
wenn man sie in der bekannten Weise mit Kupferammoniam- 
Chlorid ätzt. Der Schliff mit 10 7o ^^ ^^^ nicht mehr ganz homogen, 
man kann ihn aber durch Erhitzen auf 1100^ homogenisieren. Fig. 1 
Tafel V zeigt die nach dieser Operation mit sehr verdtLnnter Salpeter- 
säure geätzte Fläche. Bei dieser Art der Ätzung, die auch im 
folgenden durchgängig angewandt wurde, werden die eisenreichen 
Teile braun. Man siebt, dafs der Schliff noch nicht vollkommen 
homogen ist, denn die Polygone sind an ihren ganz verschwommenen 
Rändern noch zinnreicher. Auf dem Schliff mit 20 7o Si^ {^^S- ^ 
Tafel V) sieht man auf dem Schliff in der durch Salpetersäure braun- 
gefärbten Grundmasse weifse, nicht angegriffene glänzende Ein- 
schlüsse. Die Menge dieser Einschlüsse nimmt bei den folgenden 
Schliffen rasch zu (s. Fig. 3 mit 25 ^^ Sn, Fig. 4 mit 50 7^ Sn, Fig. 5 
Tafel V denselben Schliff stärker vergröfsert), und zwar ist dies bei 
den Schliffen mit mehreren Schichten das Aussehen der unteren 
Schicht, das sich von 50 7o i^^ ^^ überhaupt nicht mehr ändert 
Hier ist die braungeätzte Grund masse der zu Boden gesunkene 
Mischkrystall c, und das helle Element entspricht der bei 893® ge- 
bildeten Verbindung. Da die Bildung dieser Verbindung, solange 
noch die zinnreiche Schmelze da ist, vor sich geht, so f&llt die 
Verbindung den Raum zwischen den Mischkrystallen vollständig aus, 
wie man besonders in Fig. 5 Tafel V deutlich sieht. 

Das Aussehen der oberen zinnreichen Schicht ist bei allen 
Schmelzen, bei denen sie sich findet, dasselbe. In einer grauen 
Grundmasse von Zinn, die sich infolge ihrer Weichheit sehr schlecht 
schleifen läfst, liegen schöne weifse, harte Dendriten eingesprengt 
s. Fig. 6 Tafel V). Ihre Menge nimmt von 80—100 7^ Sn schnell ab. 
Zweifellos sind diese Dendriten eine Eisenzinnverbindung, ob sie 
aber mit den hellen, den Mischkrystall e umhüllenden Massen der 
unteren Schicht identitch sind, läfst sich nicht entscheiden. Im 
ersteren Falle könnten sie aus Mischkrystallen entstanden sein, die 
noch in der oberen Schicht herumschwammen als die Reaktion bei 
898^ eintrat; im andern Falle könnten sie sich bei 496® gebildet 
haben. 

Da die beiden am wahrscheinlichsten existierenden Verbin- 
dungen FcjSn und FeSn, in konzentrierter Salzsäure und konzen- 
trierter Salpetersäure unlöslich sein sollen, so wurde versucht, sie 
mit Hilfe dieser Säuren zu isolieren. Aber ohne Erfolg, denn die 
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Beguli von 35 und 45 7o Sn lösen sich in HCl ohne jeden Rück- 
stand auf, während sie von HNO,, wohl infolge von Passivität, 
nicht angegriffen werden. Der Regulus mit 10 7o i^^ ^^st sich 
ebenfalls in HCl vollkommen nnd mit HNO3 erhält man als einzigen 
Bückstand Metazinnsäure. 

Eisen und Zinn haben in flüssigem Zustande eine Mischungs- 
lücke, die bei 1140^ von 50— 89^^, Sn reicht. Krystallisiertes 
7 -Eisen vermag Zinn bis zu 19^0 aufzunehmen. Die Löslichkeit 
von Zinn in <^-Eisen ist hiervon nicht merklich verschieden, und 
der Zinngehalt ist von keinem merklichen Einflufs auf die Tempe- 
ratur des Verlustes der magnetischen Permeabilität des Eisens. 
Zinn und Eisen bilden mindestens eine Verbindung, deren Zusam- 
mensetzung wegen Schichtenbildung und Saigerung in diesem Falle 
nicht festgestellt werden konnte. Diese Eisenzinnverbindung, die 
sich bei 893^ bildet, ist gegenüber Säuren widerstandsfähiger als 
ihre beiden Komponenten, doch nicht in dem Mafse, dafs auf diesem 
Wege ihre Trennung möglich wäre. Bei 780^ liegt ein ümwandlungs- 
punkt dieser Verbindung, und wenn sich eine zweite Eisenzinn- 
Yerbindung nicht bildet, so besitzt jene Verbindung bei 496^ einen 
zweiten Umwandlungspunkt. 

IL Eisen -Gold. 

Über Eisengoldlegierungen liegen nur wenige Angaben vor. 
Hatchett* berichtete 1804, dafs ein Zusatz von Eisen die Dehnbar- 
keit des Goldes nicht beeinträchtigt, wie man bis dahin ange- 
nommen hatte. Nach ihm wurde es damals auch von den Gold- 
schmieden zum Farbennüancieren des Goldes benutzt. Webtheim' 
stellte Versuche über die Elastizität einiger Eisengoldlegierungen 
an, Matthiessen' solche über ihre Leitfähigkeit, und Kkott und 
MacGbegob^ über ihre thermoelektrische Kraft. Die Existenz einer 
Verbindung von Gold und Eisen ist niemals behauptet worden und 
wie das von uns ausgearbeitete Zustandsdiagramm zeigt, existiert 
auch wirklich keine solche. 

Die Versuche wurden ebenso ausgeführt, wie bei dem vorher- 
gehenden Diagramm Eisen-Zinn, auf welches wir daher verweisen. 
Die einzige Abweichung war die, dafs, um nicht mit zu kleinen Vo- 



^ Gehleru Journ. d. Chem. 4 (1804) 62. 

' Pogg. Ann,, Ergzbd. 2 (1848), 73. 

' Beport BriL Assoc. 1864, 352; Pogg. Ann. 122 (1864). 19. 

« Trans. Boy. Soc. Edinb. 28 (1879), 821; 29 (1880), 599. 
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lumen zu arbeiten, zu den Legierungen mit 60 ^/^ Au 25 g, zu den 
Legierungen mit noch mehr Gold 30 g und zu den goldärmeren 
Legierungen 20 g genommen wurden. Der Abbrand war hier noch 
geringer als beim Zinn-Eisen; er betrug höchstens 0.1 7o- Zur Ee- 
duktion der Temperaturen auf die Skala des Luftthermometers 
wurden folgende Schmelzpunkte des Golds, des Antimons und des 

Nickels benutzt 

Sb Au Ni 

Die Schmelzpunkte waren: 630.6® 1064® 1451 ^ 

Gefunden wur de: 607® 1017® 1381<^ 

Der Fehler betrug also: -23.6® -47® -70® 

Es ergibt sich hieraus als vollkommen lineare Korrektions- 
formel, wenn t die abgelesene, t' die korrigierte Temperatur ist: 

r = t + 28.6® + 0.06 (^ - 630.6®) oder, 

in bequemerer Form: 

<= 1.06^-14. 

Zur Darstellung der Legierungen wurde reines Gold, in dem 
keine anderen Metalle nachgewiesen werden konnten, und dasselbe 
Eisen, das zur Darstellung der Eisenzinnlegierungen gedient hatte, 
genommen. 

In Tabelle 2 sind Beginn und Ende der Krystallisation nebst 
den Krystallisationsintervallen sowie alle Haltepunkte aufgeführt 

Eisen und Gold sind als Flüssigkeiten in allen Verhältnissen 
miteinander mischbar und bilden eine unterbrochene Reihe von 
Mischkrystallen. Die Mischungslücke reicht von 28 — 63 ®/o Au. Auf 
den Abkühlungskurven von 0— 50®/^ Au findet man aufserdem noch 
Haltepunkte, die von den Umwandlungen des Eisens herrühren. 

Die Kurve do (Fig. 2) gibt den Beginn der Ejystallisation der 
eisenreichen Reihe von Mischkrystallen, deren Krystallisation bei 
den Punkten der Kurve d a beendet ist Die Krystallisation beginnt 
manchmal mit einer Unterkühlung, aber diese ist, besonders bei 
gröfserem Goldgehalt, nicht so häufig und so tief wie bei den Zinn- 
Eisen -Schmelzen. Wenn die Schmelze die Zusammensetzung e mit 
74®/q Au erreicht hat, so ist die Zusammensetzung der Krystalle 
gleich a (28 ®/o Au) geworden. Bei dieser Temperatur (1168®) rea- 
giert c mit a unter Bildung des Mischkrystalls 6. Da bei dieser 
Reaktion die Mischkrystalle a von einer Hülle aus Mischkrystallen b 
umgeben werden, so treten an Stelle von scharf ausgeprägten Halte- 
punkten bei 1168® nur Verzögerungen des Temperatorabfalles aofl 
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Tabelle 2. 
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Das Maximum der Zeitdauer dieser Verzögerung liegt bei ungefähr 
60 7o ^u* Wenn diese Reaktion beendet, aber noch nicht alles er- 
starrt ist, wie es bei Schmelzen zwischen 63 und 74 ^/^ Au der 
Fall sein wird, so krystallisiert der Rest der Schmelze auf der 
Kurve e e, die ihre Konzentration angibt, während sich die Zusam** 
mensetzung der Mischkrystalle auf der Kurve be ändert Das 
Krystallisationsintervall nimmt mit steigendem Goldgehalt von 80 ^/^ 
Au an schnell ab und wird sehr klein. Bei 95 ^^ Au liegt auf der 
Schmelzkurve ein Minimum 24^ unterhalb des Goldschmelzpunktes. 
Die Form der Abkühlungskurve dieser Schmelze unterscheidet sich 
nicht von der des reinen Goldes. 

Um die Struktur der Reguli zu beobachten, wurde von — ö^o 
Au mit Kupferammoniumchlorid geätzt. Von 5 — 73^0 ^^ wurde 
mit verdünnten Säuren geätzt und zwar mit Pikrinsäure in alko- 
holischer Lösung oder mit Salpetersäure 1 : 20, die die eisenreichen 
Teile braun färbten, oder mit Salzsäure^ die sie schwarz färbte^ 
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ohne dafs die goldreichen Teile angegriflFen wurden. Von 76 — 100% 
Au wurden die Schliffe geätzt, indem man sie als Anode bei der 
Elektrolyse einer Kochsalzlösung benutzte. 
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Nur die Struktur der von 1050^ abgeschreckten Reguli ent- 
spricht den thermischen Vorgängen bei der Ejystallisation der 
Schmelzen. Nach dem Abschrecken sind also die Beguli bis etwa 
28^0 ^^ homogen; von 28 bis etwa 63 7o ^^ enthalten sie die 
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beiden Mischkrfstalle a und b und sind von 63 — lOO^o wiederum 
homogen. 

Kühlt man dagegen die Reguli langsam ab, so verändert sich 
die Struktur der Reguli von 20— 85 7o Au. Der Grund dieser 
Strukturänderung ist erstens in den bei 832^ und 742^ erfolgenden 
Umwandlungen des /-Eisens in ß, respektive des /?- in <^- Eisen, 
und zweitens in der mit abnehmender Temperatur abnehmenden 
Löslichkeit von Eisen in Gold zu suchen. Die Löslichkeit von 
Gold in /-Eisen ist nicht unbedeutend gröfser als die von Gold in 
or-Eisen. Denn der Regulus mit 20 ^^ Au war nach dem Ab- 
schrecken von 1050^ vollständig homogen, bei langsamer Kühlung 
aber inhomogen, wie auf Fig. 1 Tafel VI zu sehen ist. Man unter- 
scheidet hier deutlich ein helles goldreiches Strukturelement von dem 
dunklen eisenreichen. Durch vierstündiges Erhitzen auf 1100^ und 
darauffolgendes langsames Abkühlen ändert sich diese Struktur 
nicht wesentlich. Man halt also auf Grund dieser Beobachtung 
anzunehmen, dafs im /-Eisen etwa 28^0 ^^j dagegen im c^-Eisen 
weniger als 20^0 Gold löslich sind. Die Löslichkeit von Gold in 
/S-Eisen ist von uns nicht näher bestimmt worden. 

Von 30 7o Au &^ zeigen sowohl die abgeschreckten als auch 
die langsam gektLhlten Regul zwei Strukturelemente, ein braun ge- 
ätztes, den Mischkrystall a, und ein weifes, den Mischkrystall b. Die 
Menge des letzteren nimmt mit steigendem Goldgehalt rasch zu, 
wie man auf Fig. 2 und 3 Tafel VI sieht. Zwischen den abge- 
schreckten und langsam gekühlten Reguli findet sich nur der Unter- 
schied, daij9 in jenen die Menge des Mischkrjstalles a kleiner ist als 
in diesen. 

Der in Fig. 3 Tafel VI abgebildete Schliff mit 607^ Au zeigt schon in 
geringem Mafse eine eigentümliche EIrscheinung, die man am besten auf 
dem Schliff mit 70 7^ Au, Fig. 4 u. 5, Tafel VI, sieht. Der zuerst ab- 
geschiedene braune Mischkrystall a, dessen Menge hier schon ziem- 
lich klein ist, ist von einem hellbraunen Hofe umgeben, der bei 
schwächerer Vergröfserung (Fig. 4 Tafel VI) einfach wie eine Umhüllung 
aussieht Bei stärkerer Vergröfserung (Fig. 5) sieht man indessen, dafs 
diese Umhüllung lamellar-eutektische Struktur hat Die Entstehung 
dieses Strukturbestandteiles ist wohl darauf zurückzuführen, dafs 
die Löslichkeit von Eisen in krystallisiertem Qx)ld mit sinkender 
Temperatur ziemlich stark abnimmt; denn jenes Element von eutek- 
tischer Struktur, welches sich offenbar aus dem Mischkrystall b ge- 
bildet hat, ist nur in langsam gekühlten Schliffen zu finden 
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und würde sich bilden, wenn man bei der Abkühlung auf die 
Linie bg trifft. 

Der Schliff mit 73 7o ^^ enthält noch eben ein wenig von dem 
Mischkrfstall a. Die folgenden Schliffe enthalten a nicht mehr mid 
werden von verdünnten Säuren daher auch gar nicht mehr ange- 
griffen. Bis 85 7o ^^ ^i^d si^ ^^i langsamem Abkühlen nicht ganz 
homogen (s. Fig. 6 Tafel VI), was wiederum auf das Überschreiten der 
Linie bg zurückzuführen ist, wohl aber beim Abschrecken bei 1000 ^ 
Die Schliffe mit 90 und 95^0 ^^ sind auch bei langsamer Abküh- 
lung vollkommen homogen. 

Bei 882® im Mittel wandelt sich y- in /9-Eisen, und bei etwa 
740® ß' in «-Eisen um. Erstere Umwandlung ist bis 50, letztere 
bis 20®/o Au zu verfolgen. Die entsprechenden Haltepunkte auf 
den Abkühlungskurven sind sehr klein und besonders bei dem oberen 
schwankt ihre Temperatur etwas. Manches Mal indes kommt es 
auch vor, dafs auf manchen Abkühlungskurven statt dieser beiden 
Punkte nur ein einziger gefunden wird. Dieser liegt dann zwischen 
beiden und seine Haltezeit ist verhältnismäCsig sehr beträchtlicL 
Auch geht die Umwandlung in einem kleinen Lcttervall vor sich. 
Diese Punkte sind im Diagramm durch Kreise bezeichnet und in 
der letzten Reihe der Tabelle aufgeführt. Bei ein und demselben 
Regulus liegen sie bei mehreren Versuchen bei derselben Tempe- 
ratur, wann aber ein Haltepunkt oder beide auftreten, scheint 
zufällig zu sein. Immerhin kann darüber kein Zweifel sein, dab es 
sich hier um eine direkte Umwandlung von y- in c^-Eisen handelt 

Für die Reguli mit 10 und 20^0 ^^ wurde die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit in der auch sonst im hiesigen 
Institut angewandten Weise bestimmt Diese Temperatur lag bei 
835 ®± 20®. Auch über diese Umwandlungstemperatur hinaus blieben 
beträchtliche Reste von Permeabilität Das Gold übt also auf die 
Temperatur der Umwandlungspunkte des Eisens keinen EinfluTs aus. 
Es verhält sich also in dieser Beziehung ganz ähnlich wie zu Nickel, 
bei dem M. Levin ebenfalls ^ keinen Einflufs auf die Umwandlungs- 
temperatur des Nickels fand. 

Die Schliffflächen der Reguli von — 73 ®/o ^^ haben durchaus 
die Farbe des Eisens. Erst dann tritt mit steigendem Goldgehalt 
eine zunächst schwache, später stärkere Gelbfärbung auf, welche bei 
95 ®/q Au der Farbe des Goldes schon sehr nahekommt 



Z, anorg, Ckem, 45 (1905), 238. 
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Fügt man zu Eisen Gold hinzu, so nimmt die Härte des Eisens 
von 4.5 bis auf 4 bei 57o A.u ab und wächst dann bei weiterem 
Ansteigen des Goldgehaltes bis auf etwas über 5 bei 10 7o ^^j 
nimmt dann bis 70 7o langsam bis auf 4 ab, beträgt bei 80 ^/^ 3.5 
und bei 90 7© -^^ ^i® ^^^ reinem Gold 2.5. 

Gold und Eisen mischen sich in flüssigem Zustande in allen 
Terhältnissen, in krystallisiertem Zustande aber besteht eine 
Mischungslücke, die bei 1168® von 28— BS^o -A.u reicht und mit 
fallender Temperatur sich bis auf 18 und 85 7o ^^ verbreitert. Das 
Gold hat auf die ümwandlungstemperaturen des Eisens wie das 
Zinn keinen merklichen Einflufs. 

Oöttingeny Institut für anorg. Chemie der Universität. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1907. 
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Ober das Verhalten des Selens gegen Licht und Temperatur. 

IV. und V. Mitteüung.1 

Von 

B. Mabc. 

Mit 5 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

Nochmals die Umwandlung der Form A in JB. 

In meinen früheren Mitteilungen habe ich gezeigt, dafs ent- 
gegen den von Saundebs' und Bidwell' vertretenen Ansichten 
zwei ganz deutlich verschiedene polymorphe Formen des grauen 
krystallinischen Selens existieren. 

Ich habe vorläufig ihren Unterschied auf zwei Wegen dargetan. 

1. Thermisch, indem ich zeigte, dafs die beim Erhitzen des 
amorphen Selens zunächst entstehende Form A bei weiterem E!r- 
wärmen unter Wärmeentwickelung in eine andere stabilere Form B 
übergeht 

2. Durch die Leitfähigkeit, indem ich zeigte, dafs die Form A 
praktisch ein Nichtleiter der Elektrizität ist, die Form B dagegen 
die Elektrizität recht gut leitet. 

Ich hielt es jedoch für wünschenswert, noch auf einigen anderen 
Wegen die Verschiedenheiten der beiden Modifikationen darzutun, 
zumal da die Besultate von Saündebs als definitives Ergebnis fast 
in alle neueren Lehrbücher übergegangen sind. So z. B. Boozebooii, 
„Heterogene Gleichgewichte^^ I^ S. 165; Dahmeb, „Lehrb. der Anorg. 
Chemie'^ Ergänzungsband, S. 267 ; Gboth, ,,Chem. Erystallographie", 
S. 23, u. a. m. 

Als weitere Kennzeichen wählte ich das mikroskopische Aus- 
sehen und die Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 



^ Z, anorg. Chem, 37, 459; 48, 394; 50, 446; Ber, dmUBck. ekem. Qu. 
39, 698. 

* Philos. Mag, 20 (1885), 191; 5 (1895), 288. 
' Jbtim. phys. Chem. 4, 428. 
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Mikroskopische Beobachtungen über die ümwandlnng. 

Nimmt man die Selenpastillen nach der Umwandlung aus dem 
Ofen, so ist es keine Schwierigkeit, auch mit dem blofsen Auge 
eine wesentliche Veränderung an ihnen zu sehen. Sie erscheinen 
um einen guten Schein heller, mehr metallisch glänzend als vor der 
Erhitzung und haben eine Schwindung von ca. 5 — 87o erfahren, sind 
dehnbar und so fest zusammenhängend geworden, dafs man sie an 
der Drehbank wie ein Stück Metall bearbeiten kann. 

Streicht man etwas Selen auf zwei Objektgläschen und bringt 
den einen Teil durch ca. Y« — 1 stündiges Erhitzen auf 140®, den 
anderen durch 1 stündiges Erhitzen auf 200® zur Krystallisation, so 
stellt der erstere eine mattgraue, der letztere eine hellergraue fein- 
körnig krystallinische Masse dar; der erstere zeigt keinerlei^ der 
letztere reichliche glänzende Reflexe. Im Mikroskop ist gleichfalls 
ein Unterschied zu bemerken. Das bei 140® krystallisierte Präparat 
besteht aus gleichmäfsig runden Körnchen, während das bei 200® 
erhaltene mehr längliche Eryställchen aufweist Um den Unter- 
schied frappant und auch photographisch gut reproduzierbar zu 
machen, habe ich den Ausweg gewählt, die zunächst bei 140® ent- 
stehende Form zu polieren. Um dieses auf möglichst einfache und 
chemisch reinliche Weise zu tun, wird wie folgt verfahren: Das 
Selen wird auf einem Objektträger geschmolzen und sodann mit 
einem zweiten Objektträger platt gedrückt, bis es ca. 0.2 — 0.3 mm 
stark ist. Nach dem Erstarren wird es durch 1 stündiges Erhitzen 
auf 140® zur Krystallisation gebracht Es erscheint nun meist auf 
der einen Seite stark faltig, auf der anderen dagegen vollständig 
schwarz, spiegelnd und eben. Wird nun ein solches Präparat längere 
Zeit auf 200® erhitzt, so wird die spiegelnde Fläche allmählich matt 
und silbrig glänzend und zeigt unterm Mikroskop ein dichtes Aggre- 
gat feinster Krystalle. Läfst man die Umwandlung sich bei nicht 
allzu hoher Temperatur vollziehen, so kann man auch alle Über- 
gangsstadien beobachten. Es tritt die neue Form entweder in Reihen 
feinster Krystalle, die wie silberne Streifen auf einem dunklen Unter- 
grund aussehen, oder in sphärolithischen Formen auf. 

Ich habe in der Tafel VII u. VIII eine Reihe von mikrophoto- 
graphischen Aufnahmen 25 fach aufgeführt Dieselben sind mit 
einem Vertikalilluminator ^ aufgenommen. Als Lichtquelle diente 



* Ich verdanke denselben der Güte des Herrn Dr. Köhlbb von der Firma 
Carl Zeiss und sage ihm daf&r an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank. 

20* 
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ein Auerbrenner, dessen Licht mit einer Lupe auf die Öffnung des 
Vertikalilluminators konzentriert wurde. 

Mit dieser Vorrichtung erscheinen die spiegelnden schwarzen 
Flächen der polierten Form Ä hell, da hier ja das reflektierte Licht 
wirksam ist, während sie dem Auge im Mikroskop bei seitlicher 
Belichtung schwarz erscheinen. Die Erystalle der Form B dagegen 
erscheinen dunkel. Die mattgrauen Erystalle der nichtpolierten 
Form A erscheinen ganz dunkel, so dafs eine Aufiiahme derselben 
nur sehr schwer war. 

Es wurden zunächst mehrere „polierte" Proben dargestellt. Die 
Abbildung derselben ist in Fig. 1 Tafel VII zu sehen. Wie man sieht, 
erscheinen die Flächen hell und völlig glatt, nur durch einige Bisse 
getrennt, — die Folge der Kontraktion beim Erystallisieren. Die 
photographische Expositionszeit betrug nur 4 Minuten. Fig. 2 Tafel VH 
zeigt eine nicht polierte Probe der Form Ä, sie war so lichtschwach, 
dafs ein scharfes Einstellen unmöglich war, es ¥rurde deshalb auf 
den Band des Präparates eingestellt. Die Expositionszeit betrug 
12 Minuten. 

Fig. 3 Tafel VII zeigt die gleiche Fläche wie Fig. 1 Tafel VII, 
nachdem dieselbe 2 Tage auf 200^ erhitzt war. Man sieht, dafs 
die ganze Fläche jetzt aus feinen Kry stallen besteht Die Expositions- 
zeit war 6 Minuten. 

Es ¥rurde nun eine Beihe neuer „polierter^' Proben in den Ofen 
gelegt und zunächst 24 Stunden auf ca. 170® erhitzt. Hierauf wurde 
ein Präparat herausgenommen. Dem Auge erschienen die anfänglich 
blanken Stellen nur stellenweise matt, meist noch glänzend. 

Fig. 4, 5 u. 6 Tafel VII sind verschiedene Stellen dieses Präparates 
und zwar zeigt Fig. 4 Tafel VII noch fast vollständig die ursprünglichen 
polierten Flächen, nur stellenweise durch dunkle Streifen feiner Ery- 
stalle unterbrochen. Fig. 5 Tafel VII zeigt das Auftreten von Sphä- 
rolithen auf den polierten Flächen. Die zusammenhängenden schwarzen 
Massen sind tieferliegende, daher unscharf eingestellte Partien. Fig. 6 
Tafel VII zeigt einen fast vollständig umgewandelten Teil desselben 
Präparates. Immerhin können wir hier noch die charakteristische 
Streifung erkennen, die durch die Lage der Umwandlungskrystalle 
bedingt ist und die bei vollständig umgewandelten Proben verschwindet 

Eine zweite Probe der gleichen Beschickung wurde nach weiteren 
24 Stunden, während welcher die Temperatur zwischen 160 und 170® 
geschwankt hatte, aus dem Ofen genommen. Diese Probe sah fast 
vollständig matt aus, nur in der Mitte hatte sie noch einige glänzende 
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Stellen. Die mikroskopische Untersuchang bestätigte, dafs die Probe 
gröfstenteils umgewandelt war. Von den glänzenden, noch nicht ganz 
umgewandelten Stellen wurden Aufnahmen gemacht (Fig. 7 und 8 
Tafel Vni). Wir sehen hier wieder die sphärolithischen und serien- 
förmigen ümwandlungskrfstalle. 

Nun wurde der Ofen noch 24 Stunden auf 190 — 195® erhitzt. 
Die übriggebliebenen Präparate waren praktisch vollständig um- 
gewandelt und zeigten nur noch vereinzelt kleine dunkle Fleckchen 
(Fig. 9 und 10 Tafel VIII). 

Es zeigt also auch die mikroskopische Untersuchung deutlich 
dafs eine Umwandlung der zunächst bei 140® entstehenden grauen 
krystallinischen Form bei höheren Temperaturen stattfindet und 
ebenso, dafs diese Umwandlung zu ihrer Vollständigkeit bei Tem- 
peraturen unterhalb 200® sehr lange braucht. 

Die Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 

Es war bereits in Mitteilung II gezeigt worden, dafs das graue 
krystallinische Selen in kaltem Schwefelkohlenstoff nicht mefsbar 
löslich ist. Es zeigte sich aber, dafs die Löslichkeit in siedendem 
Schwefelkohlenstoff bereits deutlich mefsbare Werte besitzt 

Die Versuche wurden so ausgeführt, dafs eine kleine Menge 
des Selens am Rückflufskühler 8—9 Stunden gekocht wurde, dann 
noch heifs rasch in einen Mefszylinder filtriert und aus diesem in 
einen gewogenen Kolben gegossen wurde. Nach dem Verdampfen 
und Trocknen bei 140® wurde der Eückstand gewogen. Zur Kon- 
trolle wurden zunächst vor jeder Versuchsreihe 100 ccm des ge- 
reinigten Schwefelkohlenstoffs aus dem Kölbchen abdestilliert: Es 
ergab sich kein wägbarer Bückstand. Es wurde sodann der Schwefel- 
kohlenstoff ohne Selen 8 — 9 Stunden am Rückflufskühler erhitzt und 
dann abdestilliert. Es fanden sich auf 100 ccm GS^ 0.6—0.8 mg 
Bückstand. Diese Menge ist von den später gefundenen Werten in 
Abzug gebracht. 

Es ergaben nun allerdings die Messungen eine etwas geringere 
Löslichkeit der Form B, Leider sind die Differenzen nicht genügend 
grofs, um in Anbetracht der nicht geringen Ungenauigkeiten der 
Methode bestimmte Aussagen zu gestatten. 

Die Ungenauigkeiten sind bedingt durch mögliche Undichtig- 
keiten der Filter für kleinste Selenteilchen, durch eine event. Aus- 
scheidung während der Filtration und durch die Schwierigkeit, 
kleinste Fettspuren vom Glase fernzuhalten. 
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Die erhaltenen Zahlen seien immerhin nachstehend angeftbrl 

Tabelle 1. 



r. Selen 1 Stunde 


II 


III. Selen 2x24 Stdn. 


auf UO^ erhitzt 




auf 190—200» erhitrt 


Modif. A 


Modif. Ä 


Modif. B 


Jjaafende 

Nr. 


mg Se gelöst 
in 100 com CS, 


Laufende mg Se gelöst 
Nr. inlOOccmCS, 


Laufende! mg Se gelöst 
Nr. in 100 ccm CSt 


1 


3.2 


1 


4.1 


1 


2.7 


2 


2.8 


2 


4.0 


2 


2.2 


3 


3.6 


8 


2.9 


3 


1.9 


4 


8.3 


4 


2.8 


4 


1.0 


5 


2.2 


5 


2.9 


5 


2.0 




6 1 4.0 






!^ 


[ittel 3.0 


Mittel 3.4 


Mittel 2.0 



E8 ist also nun die Verschiedenheit der beiden Formen Ä und 
B des Selens mit Sicherheit auf drei Wegen nachgewiesen und die 
Verschiedenheit ihrer Löslichkeiten in Schwefelkohlenstoff wahr- 
scheinlich gemacht worden. 

Die Lichtempfindlichkeit des Selens. 

Es seien zunächst die Resultate der bisherigen Untersuchungen 
kurz zusammengefafst. Vgl. Fig. 1. Durch Erhitzen amorphen Selens 
entsteht zunächst die nichtleitende krystallinische Form A. Ihre 
Leitfähigkeit ist im Diagramm durch die Linie 1 — >- 2 dargestellt 
Beim Erwärmen auf Temperaturen dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes also etwa auf 200^ erfolgt Umwandlung in die leitende 
Form B, Linie 2 — >- S. Diese Form B wird jedoch nicht rein 
erhalten, sondern es stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen zwei 
Formen, also wohl zwischen A und B\ dieses Gleichgewicht kann 
als feste Lösung aufgefafst werden und ist mit der Temperatur ver- 
schiebbar. Durch rasches Abschrecken kann das Verhältnis zwischen 
A und Bj wie es bei 200® herrscht, praktisch unverändert bei 
Zimmertemperatur erhalten worden, Linie 3 — >- 4. Dieser Komplex 
leitet bei gewöhnlicher Temperatur recht gut. Beim Stehen setzt 
sich das Gebilde allmählich in das fär Zimmertemperatur gültige 
Gleichgewicht um, was unter Leitfähigkeitsabnahme erfolgt. Linie 
4 — >- 5. Der Vorgang 4 — ► 5 kann durch Katalysatoren (Silber) 
sehr beschleunigt werden. Zwischen den Punkten 3 u. 5 liegt eine 
Linie die, von beiden Seiten kommend^ dadurch erreicht wird, dafs 
man an jedem Punkte so lange wartet, bis die Leitfähigkeit kon- 
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stant geworden ist. Es ist dies also die Linie, die die Leitfähig- 
keiten der bei jeder Temperatur im Dunkeln im Gleichgewicht be- 
findlichen Komplexe darstellt. 

Die Fragen, die bezüglich der Lichtempfindlichkeit zu beant- 
worten waren, sind im wesentlichen folgendermafsen zu präzisieren. 

L Ist die Lichtempfindlichkeit die Eigenschaft des Selens selbst 
oder ist sie durch Verunreinigungen bedingt? 



ou ^ao.ooo 




W TenvfvenUuren ^ 

Fig. 1. 

2. Ist die Wirkung tatsächlich eine Lichtwirkung und nicht 
etwa eine Art bolometrischer Wärmewirkung? 

3. Hat die umgebende Atmosphäre einen EinfiuTs? 

4. Ist der Vorgang ein umkehrbarer photochemischer Prozefs, 
und welcher Art ist dieser Prozefs? 

Auf alle diese Fragen konnten experimentell befriedigende Ant- 
worten gegeben werden. 
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1. Die Lichtempfindlichkeit ist eine Eigenschaft des Selens 
selbst und nicht durch Verunreinigungen bedingt^ denn auch das 
best gereinigte Selen ist lichtempfindlich. 

2. Die Wirkung ist tatsächlich eine Licht- und keine Wärme- 
wirkung^ denn das Selen zeigt sich auch da lichtempfindlich, wo der 
scheinbare Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit negativ ist 

3. Die umgebende Atmosphäre hat keinen EinfiuTs, solange 
Feuchtigkeit femgehalten wird, denn die Lichtempfindlichkeit ist 
die gleiche an trockener Luft, in Kohlensäure und im Vakuum. 

4. Die Lichtwirkiing ist ein umkehrbarer photochemischer Vor- 
gang und besteht in einer Verschiebung des Dunkelgleichgewichtes 
in der gleichen Richtung wie durch eine Erwärmung. 

Die Vermutung, die ich betreffs der Art des Vorganges hatte, 
war folgende: Das Licht verschiebt das Gleichgewicht, das sich 
im Dunkeln eingestellt hat längs der Linie 5 — >- 4 nach 4 zu, 
d. h. auf die Seite der besserleitenden Form. Diese Annahme 
wurde dadurch hauptsächlich bestätigt, dafs Bidwell^ gefunden 
hatte, dals kleine Metallzusätze die Lichtempfindlichkeit begünstigen, 
während ich gefunden habe, dafs eben diese Zusätze die Einstellung 
des Dunkelgleichgewichtes sehr befördern. 

Dafs der Photoefiekt am Selen auf eine chemische Umwandlung 
zurückzufahren sei, war auch durch die Beobachtungen einiger anderer 
Forscher wahrscheinlich gemacht, welche dartun, dafs nicht nur die 
Leitfähigkeit, sondern auch einige andere Eigenschaften des Selens am 
Licht eine Änderung erfahren: So fanden Bellatti und Lyssana,* 
dafs die Wärmeleitfähigkeit des Selens am Licht um 8 — 15% steigt 

Ferner gibt Weedebt' an, dafs die thermoelektrische Kraft eines 
Pt-Se-Pt-Thermoelementes bei der Belichtung um 3 — 4 % abnehme. 

Meine Untersuchung gründete ich auf folgende Überlegung: 

Wenn durch das Licht das Gleichgewicht so verschoben wird, 
dafs sich die Leitfähigkeit längs der Linie 5 — >- 4 verändert, so 
mufs ein durch Abschrecken von 200^ auf den Punkt 4 gebrachtes 
Präparat nicht lichtempfindlich sein. Unterhalb irgend eines Punktes 
der Linie 4 — >■ 5 — dem Lichtgleichgewicht — mufs dann die 
Empfindlichkeit einsetzen und sodann ständig bis zum Punkt 5, dem 
Dunkelgleichgewicht, anwachsen. Es zeigte sich nun, dafs diese Ver- 
mutung sich vollständig bestätigen liefs. 

^ Philos. Mag. 20 (1885), 191; 5 (1895), 238. 
« Qaxx. ehim, It 17 (1887), 391. 
' Wied. Ann, 18 (1905), 811. 
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Die Apparatur. 
Bei der Wahl der Apparatur für Untersuchung der Licht- 
empfindlichkeit wurde hauptsächlich auf folgende Gesichtspunkte 
Wert gelegt 

1. Das Selen sollte nicht in Berührung mit den Elektroden er- 
hitzt oder geschmolzen werden. 

2. Die Selenpräparate sollten so rasch als möglich von der 
Temperatur 200^ auf Zimmertemperatur abgekühlt werden. 

3. Die Elektroden sollten so an die Selenpräparate gelegt 
werden, daüs an der vom Licht getroffenen Oberfläche die Strom- 
dichte am gröfsten ist. 

Auf eine konstante Lichtquelle wurde kein grofses Gewicht ge- 
legt, da die Unsicherheiten bei den Bestimmungen gröfser sind als 
die bei einiger Vorsicht möglichen Fehler. Auch sind für die Be- 
stimmung geringer Empfindlichkeiten, auf die es mir ganz wesentlich 
ankam, die mir zugänglichen künstlichen Lichtquellen sämtlich zu 
schwach, zumal da es hauptsächlich auf einen grofsen Gehalt an. 
Strahlen grofser Wellenlängen ankommt. Ich wählte deshalb das ge- 
wöhnliche Tageslicht, indem ich die Versuche an einem Eellerfenster 
nordwestlicher Lage ausführte, wo in den Monaten August und Sep- 
tember die Lichtstärke in der Zeit von 10 Uhr vormittags bis 8 Uhr 
nachmittags bei gleichbleibender Bewölkung als genügend konstant 
betrachtet werden kann. 

Um die Selenpräparate, die bei 200^ umgewandelt waren, rasch 
abschrecken zu können, war folgendes Verfahren günstig: Eine runde 
Selenscheibe von rund 0.1 mm Dicke wurde durch Zerdrücken eines 
Selentropfens auf einem Objektglas mit einem zweiten Objektglas 
hergestellt. Nach zweitägiger Kiystallisation bei 200® im CO,-Strom 
wurde das Präparat rasch aus dem Ofen entfernt und sofort zur 
Messung verwendet Es gelang so nicht nur reines Selen, sondern 
auch silberhaltiges weitgehend, anscheinend vollständig zu unter- 
kühlen. Die Leitfähigkeit solcher abgeschreckter Präparate ist 10000 
bis 15000 mal gröfser wie im Dunkelgleichgewicht 

Zur Messung wurden diese Präparate in den Apparat (Fig. 2) 
wie folgt montiert: Ein Spalt von ca. 0.5 mm Breite wird durch 
Aufkleben von zwei Graphitplatten auf ein Stück Objektträger dar- 
gestellt. Auf diesen Spalt wird das Selenpräparat mit seiner ebenen 
Seite gelegt, mit einem zweiten Stück Objektträger und dem Messing- 
klotz a bedeckt und so in die Klemme C eingespannt, wie es Zeich- 
nung B zeigt, dafis nämlich der Spalt längs vor den Schlitz zu liegen 
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kam, der in der Sohle b der Klemme sich befand. Diese Klemme 
wurde nun in dem Apparat Ä befestigt und zwar in ebensolcher 
Stellung, wie sie in Figur B aufserhalb des Apparates dargestellt 
ist. Ä besteht aus einem Glockenexsikkator a, der mit einem ein- 
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Pig. 2. 



fach durchbohrten Gummistopfen verschlossen ist Durch die Boh- 
rung ragt der Glasstab (wenn evakuiert wurde, Glasrohr), der das 
Korkstück o trägt In die Aussparung dieses Korkstückes wird 
die Klemme in der genannten Stellung befestigt, d ist ein innen 
und aufsen schwarz ausgekleideter Zylinder aus Pappe mit eben- 
solchem oben geschlossenen Rohransatz^ der durch eine Schnur und 
Bolle gehoben und gesenkt werden kann. 
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Es war wichtig, die Zeit, die erforderlich war, den Apparat zu 
beschicken, möglichst kurz zu machen, damit sich das Präparat so 
wenig wie möglich umwandelt. Es gelang nach einiger Übung je 
zwei solcher Apparate in insgesamt 4 — 5 Minuten vollständig fertig 
zur Messung herzurichten. 

Die Hessnngen. 

Es zeigte sich, wie erwartet war, dafs die stark unterkühlten 
Präparate keine Lichtempfindlichkeit besitzen, und zwar ebensowenig 
die silberhaltigen wie die silberfreien. Indem sich das Präparat all- 
mählich dem Dunkelgleichgewicht nähert, wird es mehr und mehr licht- 
empfindlich. Auch dieses gilt sowohl für das silberhaltige, als auch 
f&r das reine, silberfreie Selen. E}s ist also klar, dafs sich am 
Licht dasjenige System zu bilden bestrebt ist, das zunächst bei der 
Unterkühlung erhalten wird. Es wird also das Gleichgewicht 
Sej:±=5:Se^da8 im Dunkeln stark auf der Seite von Ä liegt, am Licht 
auf die Seite von B verschoben. Dafs diese Verschiebung sehr weit 
zugunsten von B erfolgt, geht daraus hervor, dafs bereits sehr bald 
nach der Unterkühlung, oder nicht ganz vorzüglich unterkühlte Prä- 
parate eine geringe Andeutung einer Lichtempfindlichkeit zeigten. 

Es ging ferner aus den Messungen hervor, dafs das ganz reine 
Selen nicht nur eine Lichtempfindlichkeit besitzt, sondern dafs die- 
selbe sogar für den gleichen 6rad der Unterkühlung gröfser ist als 
die silberhaltiger Präparate. 

Die Resultate der Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 
und der Fig. 3, Abt. 1—4 wiedergegeben. Da die Umwandlung 
der stark unterkühlten Präparate mit ziemlicher Geschwindigkeit 
erfolgte und zweitens durch den Stromschlufs, wie regelmäfsig be- 
obachtet wurde, stark befördert wird (wahrscheinlich infolge Er- 
wärmung), so konnte die Untersuchung auf Lichtempfindlichkeit bei 
solchen Präparaten nicht einfach durch zwei aufeinanderfolgende 
Messungen im Licht und in der Dunkelheit gemacht werden, sondern 
es wurden eine Reihe von Messungen im Licht und in der Dunkel- 
heit in Abständen von mehreren Minuten gemacht und gezeigt, dafs 
dieselben zunächst in einen kontinuierlichen Kurvenzug fallen. 
Tabelle 1, Fig. 3. War die Umwandlung schon etwas fort- 
geschritten, so bewirkte Belichten ein verlangsamtes Verdunkeln, 
ein beschleimigtes Fallen der Leitfähigkeit. Nach Verlauf von 
einigen Stunden fand bereits beim Belichten eine wesentliche Er- 
höhung der Leitfähigkeit über die im Dunkeln statt War die Leit- 
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Tabelle 


1 ZU Fig. 3. 








Präparat III 
reines Selen 


Präparat VU 
reines Selen 


Präparat X 
reines Selen 


Mit künBtl. Licht belichtet 


Mit Tageslicht belichtet 


Tageslicht 


Leitfähigkeit 




Leitfähigkeit 




Leitföhigkeit 




Im 


Am 


Zeit 


Im 


Am 


Zeit 


Im 


Am 


Ze 


Dnnkeln 


Licht 




Dunkeln 


Licht 




Dunkeln 


Licht 




40400 




12«» 26' 


39000 




11»» 29' 


38750 




10^ 


87600 




12^ 81' 




88000 


11«» 81' 


30750 




11* 


86800 




12^ 42' 


28000 




11»» 45' 


26750 




U* 




83800 


12»» 53' 


19400 




12*6' 


22750 




u* 


81400 




12»» 58' 




15900 


12«» 26' 




16500 


11* 


8700 


Kann 


4»» 25' 
4«» 46' 
6»»0' 
5»» 16' 




12900 


12»» 49' 


9500 
8250 


14760 
12120 


12* 


7000 
6200 


2720 
2sno 


2900 


8*22 
8«» 48' 
4«» 8' 


12* 
12* 
12* 


4800 1 


5»» 34' 


1800 




9«» 16' 


8160 




8* 


4200 ; 


5»» 47' 




d. olchit. 




8960 


3» 


! 






TMgpB 


8980 


4* 






1688 


10*22' 


8920 


4» 






2080 


10* 24' 


2880 


6*1 


1 
1 




1635 


10* 41' 
d. nlehst. 


1 










2090 


10* 45' 









Präparat 


XII +0.8 «/o 


Ag 


Präparat 


XIII +0.8 »/o 


Ag 


Mit Tageslicht belichtet 


Mit Tageslicht belichtet 


Leitfähigkeit 


Zeit 


Leitfähigkeit 


Zeit 


Im Dunkeln || 


Am Licht 


11*57' 


Im Dunkeln 


Am Licht 




72000 




157000 


1 


12*6' 


57000 




12*5' 


148000 




12* 16' 


49000 j 




12* 14' 


187000 


1 
1 


12* 26' 


48000 




12* 24' 




183000 


12* 81' 




41000 


12* 80' 




128000 ' 


12*41' 




38000 


12* 40' 




120000 ' 


12*50' 




85000 


12* 52' 


115000 


1 


12* 58' 


31000 




12* 56' 









fähigkeitsabnahme durch Umwandlung genügend langsam geworden, 
Bo erfolgte durch kurzen Stromschlufs keine merkliche Leitfäbig- 
keitsänderung mehr und es konnte sodann die GröÜBe der Empfind- 
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lichkeit durch zwei aufeinanderfolgende Messungen bestimmt werden. 
Tabelle 2 enthält eine Zusammenstellung solcher Werte. Die Licht- 
empfindlichkeit ist in Prozenten der Dunkelleitfähigkeit ausgedrückt, 
d. h. Leitfähigkeitszunahme am Licht X 100 durch Leitfähigkeit 
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im Dunkeln. Man sieht, wie bei jedem einzelnen Präparat die 
Empfindlichkeit mit abnehmender Leitfähigkeit wächst, unterein- 
ander können die Präparate natürlich nur annähernd yerglichen 
werden; immerhin zeigt sich soTiel^ dafs die Empfindlichkeit der 
silberhaltigen Präparate für gleichen Umwandlangsgrad geringer ist 
als die der reinen. 

Tabelle 2. 



Nr. des 


Leitf&higkeit 


Empfind- 
licbkeit 


Nr. des 
Präparates 


Leitfthigkeit 


£nipunci' 
lichkf^it 


Präparates 


Dunkel 


Licht 


Dunkel 


Licht 


in% 


VI 

silberfrei 


9250 
8250 
7050 
6800 


11600 
10400 
10500 
10000 


25 
26 
50 
59 


XVI 

+ 0.8 o/o 
Ag 


80 
51 
27 


180 

122 

70 


62.5 
139 
159.6 




XVII 

+ 0.3% Ag 


67 
22 


155 
68 


181.3 


VU 


2420 
1685 


2900 
2090 


20 
27 


186.4 


silberfrei 


XVIII 
+0.3% Ag 


15 


40 




VIII 


2330 


2680 


29.5 


166.7 


silberfrei 


XIX 

+ 0.8 %Ag 


32 
30 
26.7 


77 
80 
70 


140.6 


XIV 
+0.8% Ag 


21.7 
18.8 


57 
61.0 


161 
862 


166.7 
162.2 



Die in der Tabelle angegebenen Werte der Lichtempfindlich- 
keiten beziehen sich aaf eine Belichtungsdauer von 1 Minute. Es 
war noch notwendig festzustellen, ob nach dieser Zeit der Gleich- 
gewichtszustand praktisch erreicht war und ob eine längere Be- 
lichtungsdauer keine wesentliche weitere Vergröfserung der Leit* 
fähigkeit hervorrufen würde. 

Wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich, ist letzteres zwar 
der Fall, soweit die Lichtquelle während der Versuche als konstant 
angenommen werden kann, doch ist die nach 1 Minute stattfindende 
Zunahme nicht mehr von wesentlicher Bedeutung. Jedenfalls aber 
ist nach wenigen Minuten Konstanz erreicht. Beim Verdunkeln 
dauert es wesentlich länger bis ein konstanter Wert sich einstellt, 
wie gleichfalls aus der Tabelle hervorgeht. 

(S.Tabelle 3au.b, S. 811.) 

Es erscheint freilich notwendig, die vorstehenden Versuche 
nochmals mit einer zuverlässig konstanten Lichtquelle von ge- 
nügender Lichtstärke vorzunehmen, und beabsichtige ich auch noch- 
mals auf dieses Kapitel zurückzukommen, da sich speziell für die 
Technik der Selenzellen wichtige Anhaltspunkte aus dem Stadium 
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Tabelle 3 a. 



Zeitliche Verändenuig der LeitfUiigkeit bei längerem Belichten 



Präparat VI ailberfrei 


Präparat X sUberfrei 


Präp. XVI +0.8 «/o Ag 


Belichtungsieit 
10*^49' V. — 11»»46' V. 


Belichtungszeit 
8M6' N.-.5»»20' N. 


Belichtungszeit 
gböO' V. — 11M2' V. 


Leittthigkeit im 
Dunkeln 6800 


Leitfähigkeit im 
Dunkeln 8160 


Leitfähigkeit 
im Dunkeln 27 


Belichtungs- 
dauer 


Leit- 
fthigkeit 


Belichtungs- 
dauer 


Leit- 
fthigkeit 


Belichtungs- 
dauer 


Leit- 
fähigkeit 


1' 
14' 
84' 
66' 


9900 
10000 
10000 

9700 


1' 
18' 
88' 


8960 
8980 
8920 


1' 
11' 
29' 
82' 


70 
76 
75 
72 



Präp. XVn +0.8 % Ag 

Belichtungsieit 
IIb 40' V. — 12M5' V. 



Leitfähigkeit 
im Dunkeln 22 



Belichtungs- 
dauer 



Leit- 
fähigkeit 



Präp. XVni +0.3% Ag 

Belichtungszeit 
12»» 16' V. — 12»» 45' V. 



Leitfähigkeit 
im Dunkeln 15 



Belichtungs- 
dauer 



Leit- 
fähigkeit 



Präp. XIX +0.8 7o Ag 

Belichtungszeit 
nM2' V. — 11»'24' V. 



Leitfähigkeit 
im Dunkeln 26.7 



Belichtungs- 
dauer 



Leit- 
fähigkeit 



1' 
25' 
46' 
64' 



68.6 
63 
68 
70 



1' 

67,' 

UV,' 

30' 



40 

41.7 

41.7 

40 

40 



1' 

8' 

7' 

12' 



70 
70.8 
70.8 
70.8 



Tabelle 3 b. 



Veränderung dt^r Leitfthigkeit beim Verdunkeln nach vorangegangener Belichtung 



Präparat VI silberfrei 



Leitfähigkeit vor der 
Belichtung 6800 

Dauer der vorangeg. Be- 
lichtung 6 Stdn. 30 Min. 



Zeit seit dem 
Verdunkeln 



Leit- 
fähigkeit 



2' 

8' 

18' 

41' 



6800 
6000 
5800 
5650 



Präparat VII silberfrei 

Leitfähigkeit vor der 
Belichtung 1635 



Dauer der yoraugeg. Be- 
lichtung 6 Stdn. 16 Min. 

Leit- 
fähigkeit 



Zeit seit dem 
Verdunkeln 
._ 

5' 
15' 
30' 
67' 



18Ö2 
1680 
1610 
1580 
1660 



Präp. XVII 0.3 »/o Ag 



Leitfähigkeit vor der 
Belichtung 21.7 

Dauer der vorangeg. Be- 
lichtung 4 Stdn. 25 Min. 

Leit- 
fähigkeit 



Zeit seit dem 
Verdunkeln 

16' 

61' 

102' 



26.7 
26.7 
21.7 
18.3 
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der absoluten Lichtempfindlichkeit, der Abhängigkeit derselben von 
der Dicke der Selenscbicht, ebenso wie aus dem Studium der zur 
Erreichung des Maximums der Leitfähigkeit notwendigen Zeit, er- 
geben dürften. Für die Lösung der eingangs dieses Kapitels auf- 
geworfenen Frage scheinen aber die beobachteten Tatsachen zu 
genügen« 

Besprechung der Besultate. 

Es dürfte zunächst notwendig sein zu erörtern, ob die am 
Selen beobachtete Lichtempfindlichkeit auch tatsächlich eine Licht- 
wirkung und nicht etwa eine Art bolometrischer Wärmewirkung ist 
Zur Vermeidung von Wärmewirkungen ist bereits von früheren Au- 
toren das Licht durch Filter gesandt worden, welche das Maximum 
der Wärmestrahlung absorbieren, und gefunden worden, dals das 
Selen trotzdem noch lichtempfindlich war. Es ist aber hierdurch 
die Frage zweifellos noch nicht eindeutig gelöst, da ja auch die 
übrigen Strahlen des Spektrums erwärmend wirken können. Aus 
meinen Versuchen geht jedoch unzweifelhaft hervor^ dafs yod 
einer Wärmewirkung, wenigstens als Hauptfaktor, nicht die Rede 
sein kann. 

Betrachten wir nämlich die Ehrwärmungskurven der Fig. 4, Mit- 
teilung UI, so sehen wir, dafs die vom Gleichgewicht einigermaCsen 
entfernten Präparate beim Erwärmen stets zunächst eine Abnahme 
der Leitfähigkeit erfahren. Zu diesen gehören zunächst alle silber- 
freien Präparate, auch nach tagelangem Liegen. Trotzdem haben 
diese Präparate eine nicht unbedeutende Lichtempfindlichkeit. Die 
im Gleichgewicht befindlichen Ag-haltigen Präparate haben aller- 
dings einen, jedoch anfanglich so geringen positiven Temperatnr- 
koeffizienten , dafs er für die Erklärung der sehr grolsen Licht- 
empfindlichkeit auch nicht annähernd ausreicht. 

Der Lichteffekt am Selen ist also zweifellos eine Licht- und 
keine Wärmewirkung. 

Es ist aber natürlich möglich, dafs neben der Lichtwirkung 
noch eine Wärmewirkung hergeht, und dafs diese die wahre Licht- 
empfindlichkeit der noch nicht im Gleichgewicht befindlichen Prä» 
parate yermindert, der im Gleichgewicht befindlichen, Ag-haltigen, 
erhöht. Es läfst sich aber aus der Gröfse des Temperaturkoeffi- 
zienten leicht ersehen, dafs dieser additive Einflufs nur gering 
sein kann. 

Es ist nun weiter zu beachten, dafs das Selen, wenn krystaUi- 
siert, ein auüserordentlich undurchsichtiger Körper ist Dieser Um- 
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stand haty meines Wissens, bei der Beurteilung des Vorganges nie 
genügend Beachtung gefunden. Ich habe einen Dannschliff einer 
krystallisierten Pastille von ca. O.Ol mm Stärke dargestellt. Dieser 
Dünnschliff zeigte noch nicht die geringste Durchsichtigkeit, ebenso- 
wenig wie die beim Zerbrechen erhaltenen Bruchstellen, die ja 
zweifellos noch viel dünner sind. Über die annähernde öröfse der 
wirksamen Schicht gibt folgende Überschlagsrechnung Auskunft: 
Ein gut unterkühltes Ag-haltiges Präparat zeigte bereits bei einer 



Stromrichrung 



Selen 




Stromrichtung 
Graphit 

Lichtquelle 

Fig. 4. 

Leitfähigkeit von ca. 40 — 50000 deutlich nachweisbare Licht- 
empfindlichkeit. Die Leitfähigkeit, bei der tatsächlich eben keine 
Veränderung durch Licht mehr hervorgerufen wird, dürfte aber wohl 
noch als wesentlich höher, also ca. 100000 angenommen werden. 
Das Präparat hat im Gleichgewicht eine Leitfähigkeit von ca. 20. 
Es mtÜJBte also, falls es in seiner ganzen Stärke durch das Licht 
verändert würde, etwa die 5000 fache Leitfähigkeit annehmen. Li 
Wirklichkeit aber ist die beobachtete Veränderung nur 1:4 bei 
einer Dicke des Präparates von 0.1 mm. Die Dicke der wirksamen 
Schicht müfste also zu 8 x 10~^ mm angenommen werden. Li 
Wirklichkeit wird aber diese Dicke noch dadurch nicht unwesentlich 
verringert, dafs das Licht bei meiner Anordnung auf die Stellen 
gröfster Stromdichte auffällt. Es geht dies aus der vergröfserten 
Zeichnung, Fig. 4, hervor, und zwar berechnet sich für einen Spalt 
von 0.5 mm und eine Dicke der Pastille von 0.1 mm das Ver- 
hältnis der Stromdichte aus der dem Licht zugekehrten Seite zu der 
mittleren Stromdichte wie 



(0.25 + 0.1) ;i; + 0.5 



0.5 = 8 : 5 



EiS ist nun aber noch keineswegs notwendig, dafs die vom Licht 
durchstrahlte Schicht tatsächlich diese Dicke hat; vielmehr liegt 
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noch die Möglichkeit vor, dafs eine Diffusion der umgewandelten 
Teilchen der Oberfläche nach dem nicht umgewandelten Innern der 
Präparate stattfindet, wo sie sich langsam wieder ins Dunkelgleich- 
gewicht umsetzen, während die an die Oberfläche gelangenden Teile 
sofort den ,,Lichtzustand<< annehmen. Die Tiefe, bis zu der dann 
Wirksamkeit vorhanden sein wird, wird von zwei Oeschwindigkeits- 
faktoren abhängen , der Diffusionsgeschwindigkeit und der Oe* 
schwindigkeit der Rückverwandlung in das Dunkelgleichgewicht 

Was die Diffusionsgeschwin- 
digkeit anlangt, so kann die- 
selbe freilich als sehr gering 
angenommen werden und 
dürfte trotzdem bei den ge- 
ringen in Betracht kommen- 
den Dicken noch einen Ein- 
flufs besitzen. Dafs aber 
auch im Innern starrer Körper 
Fig. 5. Diffusionsvorgänge möglich 

sind, ist ja durch die Ver- 
suche Spbikos, Colsons u. a. sattsam erwiesen. 

Um der Frage experimentell näherzutreten, diente folgende 
Überlegung: Wenn Diffusion stattfindet, so mufs zweifellos ein Teil 
der beobachteten Nachwirkung auf diese geschoben werden. Die 
Nachwirkung mufs dann einen gröfseren Betrag der Lichtwirkung 
ausmachen wenn das Licht auf Stellen geringerer Stromdichte auf- 
fällt, als wenn es auf Stellen gröfserer Stromdichte auffällt. Um 
dieses zu realisieren, wurden Zellen zweier Konstruktionen unter- 
sucht, wie sie Figg. 5, I und II im Durchschnitt zeigt, a sind in 
beiden Fällen die Elektroden, b in Fig. 5 I ist eine Glasplatte, in U eine 
Specksteinrolle, g ist in beiden Fällen das Selen. Die Pfeile deuten 
die Richtung der Lichtstrahlen an. Eine nach II konstruierte ZeUe 
brauchte zur Erlangung ihrer maximalen Leitfähigkeit 40 Minuten, 
während eine nach I konstruierte das Maximum praktisch sofort er- 
reichte. Der Versuch bestätigte also die Vermutung. Dafs tatsäch- 
lich Tiefenwirkung nach unbelichteten Teilen stattfindet, lehrte auch 
der folgende Versuch: Der Spalt einer nach I konstruierten Zelle, 
die bei voller Belichtung das Maximum praktisch sofort erreichte, 
wurde zum gröfseren Teile verdeckt. Jetzt brauchte die Zelle 4 bis 
5 Minuten bei gleicher Lichtquelle zur Erreichung des Maximums. 
Wir können also den Fall einer Diffusion als experimentell 



bestätigt betrachten und finden nun hierin auch f&r die relativ 
rasche Bückkehr zum Gleichgewicht im Dunkeln eine Erklärung. 
Würde nämlich die belichtet gewesene Oberfläche einfach durch 
Rückverwandlung wieder in den früheren Zustand zurückkehren, so 
müfste die Rückkehr in diesen Zustand ebensolange dauern^ wie 
die Umwandlung der eine Leitfähigkeit von ca. 100000 besitzenden 
Probe bis zum Gleichgewicht, was erfahrungsgemäfs etwa 24 bis 
30 Stunden in Anspruch nimmt. Tatsächlich ist aber der Zustand 
schon nach etwa 1 Stunde erreicht. Es ist dies wohl nur da- 
durch zu erklären, dafs die umgewandelte Oberfläche sich durch 
Difiusion in der nicht belichtet gewesenen Rückwand verteilt und 
infolge ihrer geringen Menge jede Bedeutung für die Leitfähigkeit 
verliert. 

Ich möchte hiermit das Beweismaterial fUr eine Umwandlung 
als Ursache der Lichtempfindlichkeit und für einen reversiblen 
photochemischen Prozefs für abgeschlossen erachten. Leider ist es 
bisher nicht möglich gewesen, diesen ProzeCs auch messend zu ver- 
folgen. Von Wichtigkeist aber ist es, dafs derselbe im Gegensatz 
zu den bisher untersuchten photochemischen Vorgängen einen ganz 
wesentlichen Temperaturkoeffizienten zu haben scheint. Immerhin 
mag es möglich sein, dafs hier weniger der Temperaturkoef&zient 
der photochemischen Reaktion als derjenige der Rückverwandlungs- 
geschwindigkeit im Dunkeln und der Diffusionsgeschwindigkeit in 
Betracht gezogen werden können. 

Es dürfte noch von Interesse sein, eine Nutzanwendung für die 
Konstruktion empfindlicher Selenzellen aus den vorstehenden Resul- 
taten zu ziehen. Es dürften die vrichtigsten Postulate folgende sein: 

1. Zusatz von Silber in einer Menge von 0.1 — 0.5 ^o oder eines 
anderen wirksamen Katalysators. 

2. Vollständige Umwandlung bei 200®, was sich am besten mit 
dem Galvanometer verfolgen läfst 

3. Vornahme der Umwandlung in einer möglichst trockenen 
und sauers tofiffreien Atmosphäre, zur Vermeidung einer gröfseren 
an den Umwandlungsvorgängen nicht teilnehmenden Menge Selen- 
diozyds. 

4. Vollständiges Erreichen des Gleichgewichtes bei Zimmer- 
temperatur. 

5. Möglichst dünne Selenschicht, damit der am Licht um- 
gewandelte Teil einen wesentlichen Bestandteil der ganzen leitenden 
Schicht ausmacht. 

21» 



— 316 

6. Die Anordnung der Elektroden ist möglichst so zu treffen, 
dafs die Lichtstrahlen auf die Stellen gröfster Stromdichte aufifallen. 

7. Die Präparate sind vor Feuchtigkeit zu schützen. 



Nachdem vorliegende Arbeit bereits in allen ihren Teilen ab- 
geschlossen war, gelangte ich zur Kenntnis einer inzwischen von 
P. V. SoHBOTT in den Wien. Sitzungsber. veröffentlichten Arbeit 
über y,Das elektrische Verhalten der allotropen Selenmodifikationen 
unter dem Einflüsse von Wärme und Licht", 

Es ist notwendig, mit einigen Worten einen Vergleich der von 
uns gefundenen Resultate zu ziehen. 

Schrott ^ bediente sich zunächst experimentell derselben Methode 
wie ich, indem er die Widerstandsmessungen an nach Stkedttz ge- 
prefsten Pulvern vornahm. Die Richtung seiner Untersuchungen 
ist eine von der meinen stark abweichende, um so wichtiger ist es, 
dafs seine Resultate in allen wesentlichen Punkten mit den meinigen 
übereinstimmen und auch seine theoretischen Schlüsse sich mit den 
meinigen weitgehend vereinbar erweisen. 

ScHBOTT fand, dafs die Leitfähigkeiten der Selenpräparate von 
der Behandlung und von der Geschwindigkeit und der Art der 
Abkühlung resp. Erhitzung abhängig seien und nimmt daher mit 
Recht an, dafs man es nicht mit einem stabilen System zu tun hat 
Er ist auch der Ansicht, dafs in den meisten Fällen nicht die 
reinen Formen Ä und B, sondern feste Lösungen derselben inein- 
ander vorliegen. Die hauptsächlichsten Schlüsse, zu denen er ge- 
langt, sind etwa folgende: 

„Es gibt zwei Formen des grau krystallinischen Selens 

Selen A leitet den Strom nicht, 
„ B „ denselben wie ein Metall'' 

Form A kann nur durch Erystallisation des Selens aus Kalium- 
selenid in reinem Zustande hergestellt werden. 

Diese letztere Behauptung ist unrichtig und erklärt sich dar- 
aus, dafs ScHBOTT meist SeO^-haltige Präparate untersuchte. Bier- 
aus erklären sich auch die komplizierten und wechselnden Leit- 
fähigkeitskurven, die seine nach verschiedenen Methoden dargestellten 
Präparate zeigen. 



^ Sitzungsber. der kaiserl. Abt. d. WisBensch. in Wien, Math.-Natorw. 
Kl. CXV, Abt. IIa, S. 1081. 
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Weiter heifst es: Form B entsteht aus ersterer (Form A\ durch 
£k-hitzen oder auch auf chemischem Wege (aus Chiuolin). 

Femer findet Sohkott: „Die durch Erhitzen von Selen A er- 
haltenen Präparate stellen eine feste Lösung von Selen B in Selen Ä 
vor, das elektrische Verhalten wird durch die Menge von Selen B 
bestimmt" 

,,Der Träger der Lichtempfindlichkeit ist nur Selen jß." 

In allen diesen Punkten stimme ich bis auf die erwähnten 
nebensächlichen Abweichungen vollständig mit Schrott überein. 

Von Interesse sind aber hauptsächlich seine Versuche über die 
Lichtempfindlichkeit 

ScHBOTT prüfte die Lichtempfindlichkeit bei allen Temperaturen 
bis dicht zum Schmelzpunkt. 

Zunächst ist hierzu zu bemerken, dafs Sohbott stets mit schwach 
katalysatorhaltigen (SeO^-haltigen) Präparaten gearbeitet hat, da er 
ja die notwendigen Kautelen (CO^-Strom usw.) nicht anwandte, und 
dafs er andererseits nie abgeschreckte Präparate untersuchte. Seine 
Präparate sind also im Normalzustand bei Zimmertemperatur auf 
halbem Wege zwischen Dunkel- und Lichtgleichgewicht 

Er findet nun, dafs beim Erhitzen bis 200^ die Empfindlich- 
keit stetig abnimmt. Dieses zeigt ebenso wie meine Versuche, dafs 
am Licht derselbe Zustand beständig ist wie bei hohen Tempe- 
raturen. Bei 200^ wird seine Lichtempfindlichkeit 0. Hier fallen 
also Dunkel- und Lichtgleichgewicht zusammen. Würde man nun 
durch sehr rasches Abkühlen den Zustand, der bei 200® stabil ist, 
auf Zimmertemperatur retten, so würde man hier gleichfalls ein 
unempfindliches Präparat erhalten, wie ich es tatsächlich auch er- 
halten habe. Unsere Resultate führen also zunächst zu dem gleichen 
Schlufs. 

ScHEOTT kühlt nun aber langsam ab. Hierbei bleibt er zu- 
nächst bei höheren Temperaturen ziemlich auf der Dunkelgleich- 
gewichtskurve, wie ich es bei den Abkühlungskurven in Teil II 
und m gezeigt habe. Er entfernt sich dadurch von der Licht- 
gleichgewichtskurve und hat daher zunehmende Empfindlichkeit. 
Unterhalb 190® ist aber, wie ich gleichfalls gezeigt, die Umwandlungs- 
geschwindigkeit zum Dunkelgleichgewicht bereits recht langsam, der 
Zuwachs der Empfindlichkeit wird geringer und schliefslich ändert 
sich in einem bestimmten Temperaturintervall bei mittlerer Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit nur wenig, die Empfindlichkeit dürfte sich 
also gleichfalls wenig ändern. Tatsächlich nimmt sie aber ab, was 
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daftLr spricht, dafs der Temperatarkoeffizient der Lichtempfindlich- 
keit positiv ist, dafs also die Lichtempfindlichkeit eines unveränderten 
Systems mit der Temperatur — wenn auch schwach — steigen würde, 
unterhalb 100^ nimmt die Empfindlichkeit wieder stark zu. Auch 
dieses ist vollständig erklärlich, da ja, wie ich gezeigt habe, sich 
bei schwach katalysatorhaltigen Präparaten und bei normaler Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit die Zusammensetzung wieder stark dem 
Dunkelgleichgewicht nähert (Abb. II, Kurve Fig. 8). 

Nicht ohne weiteres erklärlich sind nur die negativen Werte 
der Lichtempfindlichkeit, die Sohbott zwischen den Temperaturen 
150® und 100® beobachtet hat. Ich neige sehr zu der Ansicht, dafs 
hier ein experimenteller Irrtum insofern vorliegt, als in diesem Inter- 
vall sich die beschleunigte Umwandlung zum Dunkelgleichgewicht 
durch den Stromschlufs geltend macht, wie ich sie ja auch bei 
Zimmertemperatar für Präparate konstatiert habe, die weit vom 
Dunkelgleichgewicht entfernt sind. 

Sohbott nimmt nun an, dafs durch das Licht das in Selen A 
gelöste Selen B dissoziiert wird und freie Ionen entstehen. Es 
lassen sich zunächst weder fUr^ noch wider diese Annahme sichere 
Beweise erbringen. Mir erscheint die Annahme von der Existenz 
freier Ionen in diesen Gebilden weniger wahrscheinlich, als von dem 
Vorkommen zweier polymerer Formen. Der Zerfall am Licht des 
gelösten Sto£fes würde dann keine Dissoziation in Ionen, sondern 
in die polymorphe Form geringeren Molekulargewichts sein und 
diese kann das Lösungsmittel selbst sein. 

Jedenfalls aber geht aus der Arbeit von Sohbott ebenso wie 
aus der meinen das Resultat hervor, dafs der Vorgang am Selen 
ein umkehrbarer photochemischer Vorgang ist, dafs derselbe in einer 
molekularen Veränderung besteht, und dals diese Veränderung die 
gleiche ist, wie sie durch Erhitzung bewirkt wird. 

Jena, Miner alog.-Oeolog, InstittU der Untversitäij den 31, Januar 1907. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1907. 



über eine neue Darstellungsform der van't Hoffschen Unter- 
suchung über ozeanische Salzablagerungen (III, Schluls). 

Von 

Ebnst Jänecke. 

Mit 7 Figuren im Text. 

In zwei früheren AbhandluDgen ^ ist auseinandergesetzt, wie 
man für die yan't Hoff sehen Untersuchungen und überhaupt für 
die Lösungen reziproker Salzpaare eine andere Darstellung gewinnen 
kann. Van't Hoff hat dem Verfasser gegenüber dieselbe als eine 
willkommene Vereinfachung bezeichnet. 

Bei dieser Darstellungsform ist für die an Kochsalz gesättigten 
Lösungen von Lösungen der reziproken Salze (Mg, E,) — (Gl,, SOJ 
der Gehalt an Natrium in die räumliche Darstellung nicht auf- 
genommen, wie dieses auch bei der bisher üblichen Darstdlung 
nicht geschieht. Man könnte auf der Oberfläche der räumlichen 
Modelle den Gehalt an Natrium durch Zahlen vermerken und als- 
dann Punkte gleichen Natriumgehaltes durch Kurven verbinden, in 
der Art, wie man auf einer geographischen Karle Punkte gleicher 
physikalischer Bedeutung durch Kurven verbindet Durch diese 
Kurven auf dem räumlichen Modell oder dessen Projektion wäre 
der Natriumgehalt mit berücksichtigt. Die Darstellung ist jedoch 
nur dann eindeutig, wenn die Bedingung gestellt ist, daÜB stets 
Sättigung an Kochsalz vorhanden. 

In folgendem soll nun eine Darstellung der Mischungsverhältnisse 
sämtlicher Lösungen gegeben werden, die sich aus Na^, K,, Mg, 
CI2 und 80^ aufbauen lassen. Ganz allgemein handelt es sich um 
die Darstellung von Mischungen (M^, Af^, i^) — (Äj, iS,), wobei Mj, 
Jld^ und M^ positive und S^ und S^ negative Ionen sind. Die Dar- 
stellung ist alsdann auch auf Mischungen (3f^, Af^) — (S^, S^^ S^) 
also mit zwei positiven und drei negativen Ionen sofort übertragbar. 



^ Z. anorg, Chem, 51 (1906), 182; 52 (1907), 358. 



— 320 — 

Eine Methode, derartige Mischungen darzustellen, kannte man bis- 
her nicht Diese Abhandlung bildet daher gleichzeitig eine Er- 
gänzung der von Rgozeboom/ erörterten Darstellungsformen. 

Die Darstellung der Lösungen beruht auf dem in den früheren 
Abhandlungen näher erörterten Kunstgriff, die Wassermenge als 
Variable in die Darstellung als m H^O aufzunehmen. Für m^o 
erhält man die Mischungen der verschiedenen Salze ohne Anwesenheit 
von Wasser. Die Darstellungsform kann also auch auf die Schmelzen 
der Salze übertragen werden. Handelt es sich um wässerige Lösungen, 
so hat m einen gewissen positiven Wert. Der Wert von m kann 
in die räumliche Darstellung nicht mit angenommen werden. Handelt 
es sich um bei einer bestimmten Temperatur gesättigte Lösungen, 
so könnte man jedem Punkte des räumlichen Modelles noch die 
Zahl m zuteilen, wodurch alsdann die Sättigungsverhältnisse fiir die 
Temperatur unzweideutig festgelegt wären. Vom rein mathematischen 
Standpunkte aus ist die Behandlungsweise gegenüber der früheren 
yan't Hoff sehen eine analoge, indem in beiden Fällen eine Variable 
in die räumliche Darstellung nicht mit hineingezogen wird, dort der 
Natriumgehalt, hier die Wassermenge. 

Was die Darstellung selbst angeht, so führt man dieselbe aui 
ein gleichseitiges rechtwinkliges Prisma zurück und zwar in der 
Art, dafs man die Mischungen durch Formeln ausdrückt wie folgt: 
Entweder a M^, b M^ (100 -^ a - b) M^; c S^ (100 - e) Ä, oder e M^ 
(100 -c) M^\ a Sj, b S^ (100 - a - 6) S^. Der Bedingung, dafs 
die Summe der positiven gleich der der negativen Ionen ist, d. h. dafs 
es sich um neutrale Salzmischungen handelt, ist durch diese Formel 
Genüge geleistet Will man Mischungen dieser Salze mit Wasser 
betrachten, so hat man den Formeln noch den Faktor 100 m H,0 
anzufügen. Die Zahlen a, b und c führen nun, vrie die folgenden 
Figuren zeigen, von selbst auf das erwähnte dreiseitige Prisma. 
Durch Variation der Zahlen a, b und c lassen sich, wie ohne weiteres 
klar ist, sämtliche Mischimgen zum Ausdruck bringen. Die Dar- 
stellungsform umfafst die sechs möglichen Salze einzeln: I = M^S^y 
II = 2£jSi, III = l^Ä, IV = 3fj S^. V = i^Sj, VI = JfjS, in den 
Punkten I — VI der Fig. 1, die Mischungen von neun Salzpaaren 
in den Kanten des Prismas, die Mischungen dreier reziproker Salz- 
paare in den begrenzenden drei Quadraten und die Mischungen 
dreier gleichzoniger Salze in den beiden begrenzenden regulären 



» Zettsehr. phya, Chem. 1894, 15. 145-158. 
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Dreiecken. Im Innern des Prismas befinden sich die Mischungen, 
welche gleichzeitig alle fdnf Ionen enthalten. 

In Fig. 1 ist durch verschiedene gezeichnete Linien gleich- 
zeitig ein physikalisch möglicher Fall und zwar der denkbar ein- 
fachste dargestellt Die Darstellung bezieht sich entweder auf 
die Schmelzverhältnisse der Salze, wobei den verschiedenen 

Die Mischungen der Formel (Mi Jf, M^^-iS^ iS,) bzw. (M^ Mt)^(Si S^ S^), 

IG IV 




Fig. 1. 

Punkten in der räumlichen Figur, da sie jetzt Schmelzpunkte dar- 
stellen sollen, verschiedene Temperaturen zuzuweisen sind, oder sie 
bezieht sich auf die gesättigte Lösung Dir eine bestimmte Tempe- 
ratur, wobei also der Wassergehalt der verschiedenen Punkte des 
Prismas ein verschiedener ist. Den Kegeln der Phasenlehre ent- 
sprechend, gibt es im Innern des Prismas Punkte, im vorliegenden 
Falle drei, welche im ersteren Falle geschmolzene Mischungen, im 
zweiten Falle gesättigte Lösungen, mit vier der sechs möglichen 
Salze im Gleichgewicht, darstellen. Die Figur ist so konstruiert, 
dals stets nur kongruente Schmelzen oder Lösungen auftreten. Die 
mehrfachen Punkte befinden sich stets innerhalb der den zugehörigen 
Salzen entsprechenden Gebiete. Dadurch ist es auch möglich, wie 
in den Figg. 2, 3, 4 geschehen ist, das Prisma in drei Tetraeder 
zu zerlegen, denen in der gezeichneten Art eine physikalische Be- 
deutung zukommt. Interessant ist besonders das mittlere Prisma, 
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welches das Verhalten der Schmelzen bzw. der bei einer bestimmten 
Temperatur gesättigten Lösungen darstellt, wenn die in diesem 
Prisma befindlichen Salze I, U, IV und VI also allgemein M^ S^, 
M^S^, M^S^, ^'^t ^^^^- l^ios® ^^^ Salze stellen also f&r diesen 
Fall einen quatemären Fall dar, etwa in der Art der Mischungen 

Zerlegung des Prismas in drei Tetraeder. 
I G 




Fig. 2. 



Fig. 3. 



Fig. 4. 



von vier Komponenten.^ Dieser skizzierte Fall ist der einfachste, der 
physikalisch möglich ist. Wie leicht ersichtlich, können derartige 
Mischungen ein erheblich komplizierteres physikalisches Verhalten 
zeigen, durch Auftreten von Doppelverbindungen, isomorphen 
Mischungen, inkongruenten Elrscheinungen labilen Zuständen und dergL 
An dieser Stelle soll hierauf nicht weiter eingegangen werden. 

Nach der im vorstehenden erörterten Methode sind die Sättigiings> 
Verhältnisse der van't Hoff sehen Untersuchungen bei Nichtberück- 
sichtigung der Calcium- und borsauren Salze umgerechnet nnd in 
den Tabellen 1 und 2 und den Figg. 5, 6 und 7 wiedergegeben. Die 
Tabellen sind umgerechnet auf die Formel 100 m H,0, a Na^, h E^ 
(100 - a - 6) Mg; c Cl, (100 - o) SO^. 

Fig. 5 gibt das angewandte Prisma wieder. In die Figur sind 
die verschiedenen Salze (einfache und Doppelsalze) ihrer Lage nach 
eingetragen. Aufserdem sind die Sättigungsverhältnisse der Grens- 

* Vergl. RoosEBooM, ZeiUchr, phys, Ckem, 15 (1894), 148. 
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Losungen 100 m H.0, a Na,, b K,, (lOO-a-6) Mg; e CU (IOO-0) SO«. 
Tabelle 1. 25*. 



A 
D 



G 

J 
K 

M 
N 
F 

8 

U 

V 

w 

X 
Y 

z 



m 

18 

9.6 
1&.6 
16 

9.5 

14.5 
14.5 
15.5 

12 
11 
-~^.5 
14 
18.5 
12.^ 
12.5 
MK5 
14 
18.5 
18.5 
12.5 
12.5 
11.5 
11 
9Ji 



100 

1 
69.5 
100 

1 

2.5 
71 
85 
75 
89-^ 

5 

8 

1 

81.5 

26.5 

-12 - 

8 

1 
66.5 
87.5 
29.5 
18.5 
11 

4 

1.5 

1 



b 








100 





100 


80.5 


100 





80.5 


0.5 


100 


7 


100 


29 


98.5^ 


15 


79 





70.5 
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85.5 





89.5 





95.5 


19.5 


80.5 


19.5 


80.5 


12 


82- - 


7.5 


94 


1 


91.5 


11 


69;^ 


14.5 


74.5 


14 


74.5 


9.5 


76 


9.5 


76 


4 


85 


2 


P 


0.5 


95.5 





T 


abeUe 2. 


88 •. 






m 


a 


b 


e 





17 


100 





100 


Ä 


8 


1 





100 


B 


12 


51.5 


48.5 


100 


C 


15.5 


100 





87.5 


D 


8.5 


1 


1.5 


100 


E 


9.5 


1.5 


9.5 


100 


.JP 


12 


53 


47 


94.5 


Q 


18 


72.5 


27.5 


82 


H 


13 


77.5 





88 


I 


14.5 


50.5 





82 


K 


18.5 


24 





84 


L 


8 


1 





99 


P 


11.5 


84.5 


89 


88.5 


Q 


9.5 


2 


11.5 


95.5 


R 


9.5 


10.5 


14 


95.5 


8 


13 


62 


28.5 


88.5 


V 


11.5 


40 


81 


81 


W 


12 


36 


29.5 


80 


7 


12 


19.5 


12.5 


88 


Z 


8.5 


1 


1.5 


99 



flächen f&r 25 ^ soweit sie bekannt sind, eingezeichnet Die Fig. S. 141, 
Bd. 59 dieser Zeitschrift bildet die Vorderseite des Prismas. Fig. 6 
und 7 zeigen die räumliche Darstellung, welche sich auf die Tem- 
peraturen von 25^ und 83^ bezieht (Tabelle 1 und 2). Legt man 
Ebenen durch die Punkte der Fig. 5, welche die Zusammensetzung 
der bezüglichen Salze darstellen und den Punkt Na^Gl,, so erhält 
man als Durchschnitt dieser Ebenen mit den bezüglichen Sättigungs- 
flächen die in den Fig^en punktiert gezeichneten. Erystallisations- 
bahnen. Die Figuren sind inhaltlich mit den früheren in Überein- 
stimmung. Projiziert man aus dem Punkte Na^Cl, die Figuren 
auf das gleichseitige Dreieck, welches sich durch Verbindung der 
Punkte Na,SO^ — E^Gl, — MgCl, ergibt, so erhält man in diesem 
Dreieck eine frühere Darstellung, welche sich in der S. 145, Bd. 51 
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und S. 359, Bd. 52 angegebenen Weise auf die quadratische Form 
übertragen läfst. Diese räumliche Darstellung gibt die bekannte 

Lage der Salze in dem Mischungsschema. Sättigungsverh&ltniMe einiger 
Grenzflächen bei 25 ^ 



m^so^ 



yanth4)ffit 

J^oeweit 




Kx CIz 



Carnallit 

Fig. 6. 



MsClz 



Tatsache deutlich wieder, nach welcher die yan't HoFFschen Unter- 
suchungen einen Spezialfall eines noch umfassenderen Problems 
darstellen. 
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Noch kompliziertere Salzmischungen, die man erhalten würde 
wenn man den vorher genannten Salzen noch Salze eines sechsten 

Die Begrenzungsflftchen des Kochsalzgebietes für die bei 88^ 
gesättigten Lösungen. 




I 3£ctgnesiumchLorid 
n Kaliumchlor icL 

BT JVatriumsulfat 

IV CarnalUt 

V Glaserit 

VI Kieserit 
YH Lo£rv£it 
Vm Vanthoffit 
IK Lhngbeinit 




Fig. 6. 



nr 



Ions zufuhrt, sind räumlich nicht mehr darstellbar; dieselben lassen 
sich nur dann in die Darstellung hineinziehen, wenn man dieselben 
einer bestimmten Bedingung unterwirft, also beispielsweise der 
S&tdgnng an einem Salze dieses zugeftlhrten sechsten Ions. Im 
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Gewicht 


Gefanden 


Berechnete 


der Krystalle 


HgCU 


Formel 


1.290 


0.982 


2HgCl, + 5.14 CH4O 


0.601 


0.461 


2HgCl, + 5.I2CH4O 


1.1808 


0.1372 


2HgCI, + 5.I4CH4O 


0.5520 


0.4294 


2HgCl, + 4.84CH4O 



Somit würden meine Analysen einer Verbindung 2HgCl,.5CH^0 
entsprechen können. 

Andererseits versuchte Timofeiew die Löslichkeiten von HgCI^ 
in Gemengen von Methylalkohol und BenzoP zu bestinunen. Es 
zeigte sich, dafs die Löslichkeit im Gemenge bis 38^ gröfaer ist, als 
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fO 20 30 40 J0 60 Temp.. 
/. Löslichkeit oon Hg Clz in C^H^ f-CHyOR 
Ä ., „ „ .. ZC^H^^CH^OH 

Fig. 1. 

die aus den einzelnen Löslichkeiten berechnete. Fig. 1 zeigt die 
gewonnenen Resultate, wobei die punktierten Linien die gefundenen 
Punkte verbinden, die gezogenen Kurven aus den I^inzellöslichkeiten 
berechnet sind. 

Meine Aufgabe war, die Erscheinung an anderen Substanzen 
zu verfolgen. Hierzu untersuchte ich die Löslichkeiten von HgCl, 
in Gemengen von 

Benzol und Äthylalkohol, 

Chloroform und Methylalkohol, 

Chloroform und Äthylalkohol, 

Tetrachlorkohlenstoff und Methylalkohol, 

Äthylenchlorid und Methylalkohol, 

Äthylacetat und Benzol, 

Äthylacetat und Tetrachlorkohlenstoff, 

Äthylacetat und Chloroform. 

^ Es worden zwei Mischungen hergestellt, die eine enthielt auf 1 Molekül 
CA — 1 Mol. CHj.OH, die andere auf 2 Molekül CA — 1 MoL CH,.OH. 
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Die Löslichkeiten von HgCI, in Alkoholen waren schon von 
TiMOFEiEW^ und £>rABD' bestimmt; ich benutzte die Angaben von 
TiMOFEiEW. Ich bestimmte die Löslichkeiten von HgCl, in C^H^, 
CjH^Cl,, C^H^O,. In CHCl, ist die Löslichkeit von HgCl, äufserst 
klein; sie beträgt 

bei -20.5<> O.Ol 7^ 
bei +44.2^ 0.12 7^, 

deshalb wurde sie bei den Berechnungen gar nicht in Betracht ge- 
zogen, in CCl^ löste sich HgCl, nicht. 

In allen Fällen wurde die Löslichkeit in gewöhnlicher Weise 
bestimmt, indem durch Schütteln im Thermostat gesättigte Lösungen 
erhalten wurden, die durch eine Vorrichtung, ähnlich wie bei Spritz- 
flaschen, in ein Wägegläschen durchfiltriert wurden. Nach Erkalten 
wurde die Lösung gewogen und in eine gewogene Glasschale über- 
geführt. Die Probe wurde dann vorsichtig auf dem Wasserbade 
eingedampft und wieder gewogen, woraus sich das Gewicht des ge- 
lösten HgCl, bestimmte. 

Besondere Versuche dienten bei jedem Gemenge um die maxi- 
mal möglichen Verluste beim Eindampfen zu bestimmen; sie er- 
gaben in den ungünstigsten Fällen einen Fehler von 0.3 ^oi S^* 
wohnlich aber lag der Fehler unter 0.1 7o* 

Die gewonnenen Kesultate können durch folgende Tabellen und 
Figuren ¥riedergegeben werden. In den Tabellen bedeuten: 
T = die Temperatur, 
P = das Gewicht der Lösungsprobe, 
p s= das Gewicht des gelösten HgCl, , 
Cg as die beobachtete Löslichkeit in Gewichtsproz. der Lösung, 
C76 = die berechnete Löslichkeit in Gewichtsproz. der Lösung. 
In den Figuren ist die gefundene Kurve punktiert, die be- 
rechnete gezogen. 

Tabelle 1. 
Löslichkeit von HgCl, in CeH«. 
T P p Cg 

+ 6.5® 15.937 0.041 0.26 

15.0 21.2200 0.1144 0.58 

84.1 22.7620 0.1450 0.64 
54.1 14.4044 0.1474 1.02 
69.0» 1.7660 0.0245 1.39 

> Campt rend, 112, 1228. Dissertation Sur la solub. etc^ p. 62. 
« Campt, rend, 114, 112. 

' Diese Bestimmang, wie auch mehrere andere, wurde nach der Methode 
S. «Borg. Oh«m. Bd. 68. 22 
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TabeUe 2. 








LösHchkeit von 


HgCl. 


in CH^Cl,. 




T 


P 




V 


Og 


0* 


16.2855 




0.2162 


1.88 


12.5 


10.9776 




0.1698 


1.55 


20.8 


14.0110 




0.2850 


1.68 


25.8 


9.5900 




0.1661 


1.73 


80.2 


18.0678 




0.2510 


1.92 


88.0 


20.6041 




0.4225 


2.05 


45.9 


19.4788 




0.4710 


2.42 




TabeUe 8. 








LSelichkeit von 


flgci. 


in C4lTeO,. 




T 


P 




P 


Cg 


0* 


12.6290 




2.8910 


22.8 


6.5 


12.6640 




2.8804 


22.7 


26.1 


10.1886 




2.8288 


22.8 


88.5 


16.1078 




3.7896 


28.5 


45.8 


19.2298 




5.6696 


26.4 



Die Löslichkeit von HgCl, in G^HgO, wurde noch früher von 
Etabt^ und später von Aten' bestimmt. Rechnet man alle An- 
gaben nach MoL-Proz. der Lösung, so ergibt sich 

nach Aten nach Etabd nach meinen Versuchen 
für 0^ 9.25 14.6 8.42 

fllr 25^ 9,15 14.95 8.42 

Tabelle 4 (Fig. 2). 
LöBlichkeit von HgOl« in CeU« + C,H5.0H. 

T P p Og Cb 

-2.5® 16.746 2.544 15.20 15.0 

0.0 28.1216 8.5616 15.40 

6.0 18.0080 2.9514 16.88 14.4 

20.5 21.7594 4.0050 18.40 

20.65 24.6584 4.8860 18.50 15.0 

24.5 19.2124 8.7140 19.83 15.4 

34.5 27.8786 5.9196 21.34 16.7 

54.4 15.7790 8.9208 24.84 

54.5* 2.5750 0.6155 24.42 



von Alsx£jew (Dissertation über Ldsnngen 1885) ausgef&hrt, die darin besteht, 
dafs man sich eine bestimmte Lösung herstellt und die Temperatar heraus- 
findet, bei welcher die Lösung die ersten Krjstalle ausscheidet Es wird ge- 
sorgt, dafs keine Übersftttigung stattfindet 

^ Ann, chim, phys, [7] 2, 508. 

' Zeitaehr. phys. Chem. 54, 121. 

' Nach der Methode von Albxbjbw. 
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Tabelle 6 (Fig. 


3). 








Löslichkeit von 


HgCl, in C.He + 2CH5.OH. 




T 


P 


P 




O9 


Oh 


-5.2» 


10.4825 


2.0300 




19.45 


20.4 


0.0 


14.1812 


2.8552 




20.18 


20.0 


+ 9.1 


22.0560 


4.7756 




21.65 




20.9 


19.8770 


4.6870 




28.57 


20.4 


24.4 


21.5024 


5.2010 




24.19 


21.1 


86.5 


20.9324 


5.5549 




26.53 


28.0 


63.7 


22.0049 


6.8806 




81.27 


26.6 


74.0» 


2.8420 


1.0960 
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Tabelle 6 (Fig. 4). 
Löslichkeit von HgCl, in CHCl, + CjHa.OH. 



T 

-20.5« 

-12.0 

0.0 

+ 8.0 

28.0 

88.5 

44.2 

45.6 



P 
22.4646 
16.5972 
15.2265 
18.5012 
11.9082 
11.2320 
12.8822 
17.8946 



P 
0.8576 
0.7350 
0.7446 
0.7150 
0.8480 
0.9556 
1.1726 
1.7866 



Cg 


Cb 


3.82 


6.5 


4.43 


8.2 


4.89 


11.0 


5.37 


11.3 


7.12 




8.51 


fdr 81.0^-12 6 


9.51 




9.98 





Nach der Methode von Albzijiw. 
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Tabelle 7 


(Fig. 5). 










LteUohkeit von HgCl, in CHCl, + 2C,H..0H. 




T 


P P Og 


Cb 


-20.5 


15.4870 1.0280 6.60 


9.8 


0.0 


15.2810 1.1756 7.69 




8.0 


12.6594 1.1840 8.96 


16.4 


28.0 


11.5010 1.2266 10.66 




88.5 


10.7774 1.8655 12.50 
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Tabelle 8 (Fig. 6). 
LösHchkeit von HgCI, in CHCl, + CUs.OH. 



T 


P 


P 


Og 


Ch 


-12.0 


18.5996 


0.8225 


1.78 




0.0 


14.0800 


0.4950 


8.51 


5.0 


+ 8.0 


17.2856 


0.9580 


5.68 


6.7 


28.0 


14.1606 


1.4880 


10.15 


10.5 


24.9 


17.4572 


1.8700 


10.71 
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19.0495 


2.1680 


11.40 


14.8 


88.5 
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1.6625 
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Tabelle 9 (Fig. 


7). 








Löslichkeit y 


ron 


HgCl, in CHCl, + 2CH,.0H. 




T 


P 




P 




Cg 


Cb 


-12.0 


12.1490 




0.4040 




8.88 


5.7 


0.0 


9.2088 




0.6200 




6.78 


8.1 


+ 8.0 


18.5010 




1.1080 




8.21 


9.6 


28.0 


14.5451 




2.1000 




16.56 


17.0 


24.9 


10.9604 




2.0280 




18.45 




80.6 


15.9406 




8.1840 




19.70 


22.8 


88.5 
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Fig. 7. 

Tabelle 10 (Fig. 8). 

Lösliohkeit von HgCl« in CGI« + 2CH«.0H. 

TP P Og 

0.0 18.9804 0.7280 5.20 

7.7 11.5685 0.7785 6.69 

24.9 14.6166 2.0580 14.06 

80.6 16tl672 8.1781 19.40 

85.5 26.0004 5.3250 20.50 

86.1 11.5781 2..'>255 21.80 

48.5 6.8684 1.8982 21.90 



Cb 

6.8 

9.1 

15.7 

19.4 

27.0 
29.8 
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Tabelle 11 (Fig. 


9). 








Löslichkeit von 


HgCl, in CjH^Cl, + 2CH,.0H. 




T 


P 




P 




Og 


Cb 


0.0 


9.4872 




1.2587 




18.88 


9.5 


12.5 


9.4420 




2.0114 




21.80 


18.9 


20.8 


18.2602 




8.8762 




29.28 


18.0 


25.8 


12.7682 




4.8892 




84.78 


21.5 


80.2 


15.5016 




5.7160 




86.87 




88.0 


11.1988 




4.1486 




87.01 


28.8 


87.4 


15.7281 




5.9670 




87.95 




45.9 


18.0958 




7.1240 




39.86 


37.0 



Cfem% 












gef 






^n 


















20 






n 

/ 


/ 














^ 































fO 



zo 



30 ^O 
Fig. 9. 



öO 60 Temfu 



T 
0.0 
6.5 



Tabelle 12 (Fig. 10). 
Löslichkeit von HgOI, in C4HgO, + CgH,. 
P p Cg 

9.7640 0.9896 9.62 

10.4201 1.0080 9.62 



Cb 
13.6 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 

T P p Og 

25.7 11.8985 1.1146 9.78 
27.6 14.6216 1.4590 9.98 
85.5 11.4192 1.2841 10.81 

45.8 11.4856 1.5684 18.69 
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Fig. 10. 
Die oberste Eurre stellt die Löslichkeit von HgCl, in C^H^O, dar. 

Tabelle 18 (Fig. 11). 
Löslichkeit von HgCl, in 0^0, + GUCl«. 
T F p 

0.0 12.7227 0.4250 

26.1 15.8955 0.6276 

86.1 15.9700 0.7680 

46.0 17.2880 0.9268 

48.5 18.0700 0.6616 



Cg 
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Tabelle 14 (Fig. 12). 








Löslichkeit 


von 


HgCl, in 2C4HeO, 


+ CCI4. 




T 


P 




P 


Cg 


, Ob 


0.0 


16.6248 




1.5868 


9.24 


18.6 


10.8 


18.0690 




1.6862 


9.05 




25.7 


19.0697 




1.7800 


9.32 




27.6 


18.2340 




1.7884 


9.50 




88.5 


16.4572 




1.6284 


9.89 


14.2 


45.8 


21.9520 




2.5705 


11.70 


16.0 
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Tabelle 


11 (Fig. 


9). 










Löslichkeit von 


HgCl, in CjH^Cl, + 2CHg.0H. 




T 


P 




P 




Og 




Cb 


0.0 


9.4372 




1.2587 




18.38 




9.5 


12.5 


9.4420 




2.0114 




21.80 




13.9 


20.8 


13.2602 




8.8762 




29.28 




18.0 


25.8 


12.7632 




4.8392 




34.78 




21.5 


80.2 


15.5016 




5.7160 




86.87 






88.0 


11.1988 




4.1486 




87.01 




28.8 


87.4 
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5.9670 
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TabeUe 12 (Fig. 10). 
Löelichkeit von HgCl, in C4H8O, + CgH,. 
P p Og 

9.7640 0.9396 9.62 

10.4201 1.0080 9.62 



Cb 
18.6 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 

T P p Og 

25.7 11.8985 1.1146 9.78 
27.6 14.6216 1.4590 9.98 
85.5 11.4192 1.2841 10.81 

45.8 11.4856 1.5684 18.69 
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Fig. 10. 
Die oberste Karre stellt die Löslichkeit von HgCl, in C^H^O, dar. 

Tabelle 13 (Fig. 11). 
Löslichkeit von HgCl. in G4HeO, + CHCl«. 

TP V Og Oh 

0.0 12.7227 0.4250 8.34 11.1 

26.1 15.8955 0.6276 4.07 

36.1 15.9700 0.7680 4.78 11.4 

46.0 17.2880 0.9268 5.88 

48.5 13.0700 0.6616 5.10 18.5 



ZO 

JfsCfx 

^ 7$ 



,ber 



S^ 



fO 



ZO 



so 40 

Fig. 11. 



so 



eo 



70 Tempk 



T 

0.0 
10.8 
25.7 
27.6 
88.5 
45.8 



Tabelle 14 (Fig. 12). 

Löslichkeit yon HgCl, in 2C4HeOt 

P P 

16.6248 1.5868 

18.0690 1.6862 

19.0697 1.7800 

18.2840 1.7884 

16.4572 1.6284 

21.9520 2.5705 



+ CC14. 




Og 


Ob 


9.24 


13.6 


9.05 




9.82 




9.50 




9.89 


14.2 


11.70 


16.0 
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Es wurden auch einzelne Versuche mit anderen Substanzen 
vorgenommen, unter anderen mit HgBr, und HgCy^. Die ent- 
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Fig. 12. 

sprechenden Resultate sollen hier nur in Form von Figuren an- 
gegeben werden. 

Löslichkeit von HgBr, in CeHg + CtHs.OH. 




iO ZO 30 40 SO 

Fig. 13. 

Löslichkeit von HgCy, in CeH, + GH«.OU. 



00 Ten%i^ 



Olem% 
30 




In Fig. 14 stellt Kurve I die von mir gefundenen Zahlen ftbr 
die Löslichkeit von HgCy, in CH^.OH dar. 
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Löslichkeit von HgCj, in CH,.OH. 

1 P p Cg 

0.0 12.3540 8 2285 26.10 

14.7 11.3274 3.8040 29.17 

23.4 16.9200 5.4166 32.01 

27.4 10.0294 8.1866 31.77 
31.7 10.2376 8.8806 82.58 
88.1 12.8828 4.2888 33.29 

44.5 11.7880 4.0132 84.05 

Aufserdem benutzte ich für die Fig. 14, Kurve I die Löslich- 
keitsbestimmungen von Tihofeiew^ f&r r»8 und 9^, sowie Yon 
Lobby de Bbütn* für T= 19.5^ 

Wenn man jetzt die Resultate vergleicht , so sieht man, dafs 
hier eine grofse Mannigfaltigkeit in den Differenzen zwischen be- 
obachteten und berechneten Löslichkeiten stattfindet. Noch kom- 
plizierter wurde die E^rscheinung, als später einige Versuche mit 
Harnstoff und verschiedenen organischen Säuren angestellt wurden. 
So zeigte Pikrinsäure in Gemischen von CHOl, + CH^O eine höhere 
Löslichkeit, wo alle anderen untersuchten Substanzen in dieser 
Mischung immer eine Löslichkeitsdepression zeigten. 

Im ganzen geben solche Versuche wenig Anlafs, um irgend- 
welche Theorie der Erscheinungen aufbauen zu können, denn sie 
stellen nur eine Seite der verwickelten Beziehungen, die hier ob- 
walten, dar. Eine vollständige Einsicht in die Natur des Vorganges 
kann nur durch eine Untersuchung der Gleichgewichte in den be- 
treffenden Drei-Eomponentensystemen erreicht werden. Demnach 
können die mitgeteilten Resultate nur als einigermafsen orientierende 
Versuche angesehen werden. 



^ Dissertation, S. 74. 

• Ree, d. Trav, Chim. d. Pays-Bas 11, 112. 

Kiew. Polytechnikum. Phys.ehem. Laboratoriumj Februar 1907. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1907. 



Die Modiflkationsänderung des Schwefeleisens. 

Von 

F. RiNNB und H. K Boskb. 

Mit 1 Figur im Text 

Aus den Arbeiten von Ls Ghatelieb und ZibqiiBB^ sowie 
Yon Tbeitsohke und Tamhann* ist es bekannt, dafs käufliches 
Schwefeleisen bei 130^ eine Modifikationsänderung erfährt Sie 
äufsert sich in einer recht deutlichen Wärmetönung und einer 
Volumänderungy derzufolge Porzellanröhrchen, in denen das Sulfid 
geschmolzen wurde und abkühlt, bersten. 

Wir machten nun die auffallende Beobachtung, dafs Ton uns 
selbst dargestelltes Schwefeleisen die besagte Umwandlung nicht 
aufwies. 

Bezüglich der Herstellung unseres Sulfids sei yermerkt, dab 
wir es durch Verglimmen von reinem Eisen mit Schwefel unter 
LuftabschluÜB, oder durch Ausfällen aus Eisenvitriollösung vermittelst 
Schwefelammon und Trocknen unter Verhinderung des Luftzutritts 
gewannen. Auch nach einem ümschmelzen, das ein sch^n metallisch 
gelbes, deutlich krystallinisches Produkt lieferte, zeigte sich keine 
Spur einer Modifikationsänderung. Dasselbe negative Verhalten wurde 
bei Magnetkies von Bodenmais (Bayern) von uns festgestellt — 
Andererseits wies Schwefeleisen (Troilit) aus dem Meteoreisen von 
Toluca und solches aus einem im Hinterlande yon Iquique (Peru) 
neu aufgefundenen Meteoreisenblock die Umwandlung sehr deutlich 
und zwar bei 143 • bzw. 137 • auf. 

Es lag also hier ein merkwürdiger Widerspruch in den Er- 
scheinungen Yor^ der zu klären war. 

Wir vermuteten, dafs der im käuflichen Schwefeleisen und zwar 
zum Teil in Form einer festen Lösung mit FeS vorhandene über- 
schufs an Eisen die Ursache der glatten Umwandlung des besagten 
Materials sein könnte. Das käufliche Eisensulfid enthält nämlich 



> Bull. Soe. SEncouragemmt de Findusiriey Sept 1902, 868. 
' Z. anorg. Chem, 4» (1906), 320. 
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nur etwa 80 ^o ^^S* ^ der Tat erwies sich dieser Gedanke als 
richtig. 

Zur näheren Untersuchung der Verhältnisse wurde künstliches 
Schwefeleisen dargestellt aus reinem, mittels Wasserstofireduktion 
aus Eisenoxyd erhaltenem Eisen und Schwefel; letzterer wurde im 
Überschufs von S^^ über die theoretische Menge yerwandi Nach 
dem Verglimmen wurde der unyerbundene Schwefel mit Schwefel- 
kohlenstoff ausgelaugt. Die Analyse des Bückstandes ergab SS.TS^o ^ 
und 63.25 7^ Fe. Die Formel FeS erfordert 36.84 ^^ S und 68.66 ^^ Fe. 
Nach dem gefundenen Schwefelgehalt von 85.78 7o ^^^ üi dem Prä- 
parat 98.2% FeS enthalten; der an lOO^^ fehlende Best wird haupt- 
sächlich aus Eisenoxyd bestehen. 

Wie erwähnt, zeigte das gewonnene Sulfid roh und umgeschmolzen 
keine Andeutungen einer Umwandlung. Es wurde nun im elektrisch 
geheizten Eohlerohrofen in Sticksto£Fatmosphäre unter tüchtigem 
Bühren das Eisensulfid mit Eisen zusammengeschmolzen, und alsbald 
konnte die gesuchte Modifikationsänderung festgestellt werden. Als 
Anzeichen wurden Abkühlungs- und Ehrhitzungskurven benutzt, die 
mit Quecksilber-(ANsoHÜTZ')Thermometem, welche in die gepulverte 
Substanz getaucht waren, bestimmt wurden. Das Sulfid befand sich 
dabei in einem abgeschlossenen Luft- oder Sandbad, welches, je 
Bach den gesuchten Temperaturen, in einem geschlossenen Ton- 
zylinder in Luft, oder in einem Schneebad abgekühlt wurde, während 
wir für die Erhitzungskurven ein Ölbad benutzten. Bei 5 g Sub- 
stanz war die Haltezeit bei den die Umwandlung deutlich zeigenden 
Pulvern etwa 160 Sekunden bei einer Abkühlungsgeschwindigkeit 
von 0.8^ in 10". 

Auf die Weise wurden die in nachstehender Tabelle angegebenen 
ümwandlungstemperaturen und ümwandlungsintervalle beim Abkühlen 
und beim Erhitzen gefunden. Die Versuche wurden vielfach wieder- 
holt, und die Ergebnisse stimmten gut miteinander überein. 

(S. TabeUe, S. 840.) 

Man erkennt, dafs die Umwandlungspunkte bei l^l^Fe 93 ^^ FeS 
bis 127^ Fe 88 7o FeS beim Abkühlen und beim Erwärmen sehr 
angenähert gleich sind. Gemische mit höherem Gehalt an Eisen 
als 12^0 Fe 88% FeS wurden von uns nicht untersucht, weil 
Tbeitbchke und Taismakn bereits nachgewiesen haben, dafe eine 
Eonstanz der Umwandlungstemperatur bei Gemischen mit höherem 
Eisengehalt und zwar bis 92.1 7^ Fe 7.97^ FeS besteht. Der Unter- 
schied der Umschlagstemperatur beim Ij^wärmen (137^ und beim 
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Nr. 


Zasammensetz. in % 
Fe FeS 


Ümw.-Temp. bzw. ümw.- 
Intervall b. Abkühlen in <» 


1 


12 


88 


187 


2 


10 


90 


137 


3 


8 


92 


187 


4 


7 


98 


187 


5 


6.5 


98.5 


181—127 


6 


6 


94 


118—108 


7 
8 


5 

4 


95 
96 


85—77 
nicht mehr zu beob. bis 20* 



Umw.-Temp. bzw. ümw.- 
Intervall b. Elrhitzen in * 

138 

189 

139 

139 
181—185 
116—128 
108—112 



Abkühlen (139^ ist in den in der Tabelle unter 1 — 4 angefahrten Bei- 
spielen so gering, dab eine Verzögerung der Modifikationsänderimg bei 
diesen Mischungen kaum in Betracht kommt. Am schärfsten zeigte 
sich die Umwandlung bei 77^ Fe 98% FeS, bei höherem Fe-Ge- 
halt war die allgemeine Form der Kurven mit der von 7^0 P® 
93^0 ^oS genau übereinstimmend, nur die Haltezeit war etwas ge- 
ringer. Bei unter 7^0 abnehmendem Gehalt an Eisen traten deut- 
lich Temperaturintervalle bei der Modifikationsänderung auf, die 
weiterhin in ihren höchsten bzw. niedrigsten Temperaturen beim 
£}rhitzen und beim Abkühlen nicht zusammenfiallen. Das Aasein- 
anderfallen der sich entsprechenden Zahlen (z. B. 118^ und 128*, 
108^ und 116^ wächst mit sinkendem Eisengehalt bzw. mit sinken- 
der ümschlagstemperatur und beträgt bei 6.5 7^ Fe 93.5 7o ^^S 4^ 
bei 6% Fe 947^ FeS 9^ bei 67^ Fe 957^ FeS 26». Da bei 
Modifikationsänderungen sowohl Unterkühlungen als auch über- 
hitzungen vorkommen,^ so wird man als wirkliche Gleichgewichts- 
temperaturen wohl die Mittel aus den entsprechenden Zahlen nehmen 
können. Hiemach würden sich die richtigen Umwandlungstempera- 
turen bzw. Umwandlungsintervalle wie folgt stellen: 



Nr. 


Zusammensetzonff 
Fe FeS 


UmBchlagstemperator 
bsw. Umschlagflintervall 




12 


88 


138 




10 


90 


188 




8 


92 


188 




7 


93 


188 




6.5 


93.5 


129—188 




6 


94 


112—128 




5 


95 


90- 98 


8 


4 


96 


nicht mehr beobachtbar bis 20* 



^ So lädst, sich bekanntennaiBen monokliner Schwefel unterkühlen und 
rhombischer überhitien. 
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Diese Zahlen sind in der Figur wiedergegeben. 

Aus obigen Tatsachen ist folgender Schlufs zu ziehen. Eisen 
und Eisensulfid bilden bei 138^ Mischkrystalle mit maximal 
7^0 Eisengehalt Diese Mischkrystalle von 7^/^, Eisen und 
937o Eisensulfid erfahren bei 138® ohne Temperaturinter- 
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Gewicht6p.rox€nt€ Fe. 

▼all, also ohne Eonzentrationsänderung, einen Modifika- 
tionsumschlag. Mischkrystalle mit weniger Eisen besitzen 
eine niedrigere Umwandlungstemperatur, es tritt ein Um- 
wandlungsintervall auf und die Modifikationsänderung 
zeigt mehr und mehr Verzögerungen. Schliefslich bleibt 
die Umwandlung aus. 

Danach besitzen die zusammengehörigen Umwandlungslinien 
bei 7®/o Fe 93^0 ^^S ein Maximum^ welches mit der Grenze der 
Mischkrystallbildung bei 138® nahe zusammenfällt. 

Bezüglich der Ursache für das Nachlassen der Verzögerung bei 
zunehmendem Eisengehalt kann man die erhöhte Temperatur in Er- 
wägung ziehen, die Änderungen unterstützt, oder auch kann man 
dem reichlicher vorhandenen Eisen in den Mischkrystallen eine be- 
schleunigende Wirkung zuschreiben, insofern man sich wohl vorstellen 
könnte, dafs der Krystallbau der Sulfidteilchen durch das in fester 
Lösung beigemengte Eisen aufgelockert und dadurch leichter er- 
schütterbar, also umwandlungsiähiger gemacht wird. Auch können 
sehr wohl beide Ursachen, erhöhte Temperatur und Verminderung 
der Erystallbaufestigkeit durch erhöhte Beimengung von Eisen, zu- 
sammenwirken. 
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Nr. 


Zusammensetz. in 7o 
Fe FeS 


Ümw.-Temp. bzw. ümw.- 
Intervall b. Abkühlen in ^ 


Umw.-Temp. bzw. ümw.- 
Intervall b. Erhitzen in • 


1 


12 


88 


137 


188 


2 


10 


90 


137 


189 




8 


92 


187 


139 




7 

6.5 
6 
5 


98 
98.5 
94 
95 


187 

181—127 

118—108 

85—77 


139 
181—185 
116-128 
103—112 


8 


4 


96 


nicht mehr su beob. bis 20* 





Abkühlen (139^ ist in den in der Tabelle unter 1 — 4 angeführten Bei- 
spielen so gering, dafs eine Verzögerung der Modifikationsänderung bei 
diesen Mischungen kaum in Betracht kommt. Am sch&rfeten zeigte 
sich die Umwandlung bei 77^ Fe 93 7^ FeS, bei höherem Fe-Ge- 
halt war die allgemeine Form der Kurven mit der von 7^0 P® 
93^0 FeS genau übereinstimmend, nur die Haltezeit war etwas ge- 
ringer. Bei unter 7 7o abnehmendem Gehalt an Elisen traten deut- 
lich Temperaturintervalle bei der Modifikationsänderung auf, die 
weiterhin in ihren höchsten bzw. niedrigsten Temperaturen beim 
£}rhitzen und beim Abkühlen nicht zusammenfallen. Das Ausein- 
anderfallen der sich entsprechenden Zahlen (z. B. 118^ und 128*, 
108^ und 116^ wächst mit sinkendem Eisengehalt bzw. mit sinken- 
der ümschlagstemperatur und beträgt bei 6.5 ^^ F® 93*5 7o ^^ ^^ 
bei 6% Fe 94 7^ FeS 9^ bei 57^ Fe 957^ FeS 26 ^ Da bei 
Modifikationsänderungen sowohl Unterkühlungen als auch über- 
hitzungen vorkommen,^ so wird man als wirkliche Gleichgewichts- 
temperaturen wohl die Mittel aus den entsprechenden Zahlen nehmen 
können. Hiemach würden sich die richtigen Umwandlungstempera- 
turen bzw. UmwandluDgsintervalle wie folgt stellen: 



Nr. 


Zasammeiisetzang 
Fe FeS 


UmBchlag8tempenitar 
bsw. UmschlagBintervall 


1 


12 


88 


138 


2 


10 


90 


188 


8 


8 


92 


138 


4 


7 


98 


188 


5 


6.5 


93.5 


129—183 


6 


6 


94 


112—123 


7 


5 


95 


90- 98 


8 


4 


96 


nicht mehr beobachtbar bis 20^ 



^ So lä&t. sich bekanntennaiBen monokliner Schwefel unterkühlen und 
rhombischer überhitien. 
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Diese Zahlen sind in der Figur wiedergegeben. 

Aus obigen Tatsachen ist folgender Schlufs zu ziehen. Eisen 
und Eisensulfid bilden bei 138^ Mischkrystalle mit maximal 
77o Eisengehalt. Diese Mischkrystalle von 7^0 Eisen und 
937o Eisensulfid erfahren bei 138^ ohne Temperaturinter- 
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Tall, also ohne Eonzentrationsänderung, einen Modifika« 
tionsumschlag. Mischkrystalle mit weniger Eisen besitzen 
eine niedrigere Umwandlungstemperatur, es tritt ein Um- 
wandlungsintervall auf und die Modifikationsänderung 
zeigt mehr und mehr Verzögerungen. Schliefslich bleibt 
die Umwandlung aus. 

Danach besitzen die zusammengehörigen Umwandlungslinien 
bei 7^0 Fß 93 7o FeS ein Maximum, welches mit der Grenze der 
Mischkrystallbildung bei 138^ nahe zusammenfällt. 

Bezüglich der Ursache für das Nachlassen der Verzögerung bei 
zunehmendem Eisengehalt kann man die erhöhte Temperatur in Er- 
wägung ziehen, die Änderungen unterstützt, oder auch kann man 
dem reichlicher vorhandenen Eisen in den Mischkrystallen eine be- 
schleunigende Wirkung zuschreiben, insofern man sich wohl vorstellen 
könnte, dafs der Erystallbau der Sulfidteilchen durch das in fester 
Lösung beigemengte Eisen aufgelockert und dadurch leichter er- 
schütterbar, also umwandlungsfähiger gemacht wird. Auch können 
sehr wohl beide Ursachen, erhöhte Temperatur und Verminderung 
der Erystallbaufestigkeit durch erhöhte Beimengung von Eisen, zu- 
sammenwirken. 
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Erklärte also das Yorstehende weshalb reines JSisensuIfid nnd 
Magnetkies die Umwandlung nicht zeigen, so war doch die glatte 
Umwandelbarkeit des Troilits noch nicht begreiflich geworden, denn 
ein Eäsenüberschofs von mindestens 77o» der eine Umwandlung bei 
138® hervorrufen würde, ist bei Troilit nicht vorhanden. Die 
Analyse des Toluca -Troilits ergab nämlich 35.03 7o ^i ^^ ^^^^ 
Gehalt an 96.33 ^/^ FeS anzeigt. Nun war die Möglichkeit des 
Einflusses eines Nickelgehaltes nicht von der Hand zu weisen. Durch 
qualitative Analyse wurde Nickel im Troilit auch festgestellt Doch 
kann diese Nickelbeimischung nicht als Ursache f&r die umwand- 
lungsmöglichkeit des Troilits gelten, denn es ergab sich, dab ein 
zusammengeschmolzenes Gemisch von 3 7o ^^ ^'^7o -^^^ ^^^ 
Umwandlung zeigte, ein solches von 10 7o ^^ ^^Vo ^^^ ^^® ^^' 
schwommene Andeutung bei ca. 90^0 aufwies, ein Gemisch von 
12 7o Ni 88 7^ FeS und ein solches von 15 7o Ni 85 «/^ FeS auch 
das nicht mehr beobachten liefs. 

Die Lösung der bezüglich des Troilits angeregten Aufgabe wurde 
durch die Beobachtung nahegelegt, dafs bei der qualitativen Analyse 
des Minerals eine Spur eines schwarzen, in Königswasser unlöslichen, 
graphitähnlichen Rückstandes gefunden wurde. Das gab die Ver- 
anlassung, den Einflufs des Kohlenstoffes auf die Umwandlung des 
Schwefeleisens zu untersuchen. Es zeigte sich, dafs der Kohlen- 
stoff in der Tat wie Eisen wirkt, jedoch bedarf es zur Umwandlung 
nur einer viel kleineren Menge als von Eisen nötig ist Es stimmt 
das mit dem sonst bekannten energischen Einflufs des Kohlenatofis 
auf Metalle der Eisengruppe überein. 

Zwecks näherer Untersuchung der Verhältnisse wurde Schwefel- 
eisen durch Verglimmen von eisencarbidhaltigem Elisen (Zement- 
stahl) mit Schwefel hergestellt. Es zeigte auf der AbkOhlongs- 
kurve eine ganz schwache Andeutung einer Umwandlung bei ca. 135^ 
nach dem Umschmelzen im elektrischen Ofen aber ergab das Pro- 
dukt den erwarteten scharfen Umschlag bei 137®. Man kann hieraus 
schliefsen, dafs bei der Herstellung durch Verglimmen erst ein 
amorphes Produkt mit Spuren von Krystallisation entstanden ist. — 
Weiterhin wurde das schon erwähnte, aus reinem Elisen und Schwefel 
dargestellte Eisensulfid mit 4 ^/^ Zuckerkohle zusammengeschmolzen, 
wie bei allen übrigen Schmelzungen in Stickstoffatmosphäre. Eün 
Teil des Kohlenstoffs blieb pulverformig zurück, ein Teil mufs sich 
aber im Eisensulfid gelöst haben, denn jetzt wurde an dem Material 
eine deutliche Umwandlung bei 134.5® gefunden. 
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Hiernach ist anzunehmen, dafs die ümwandlungsfähig- 
keit des Troilits die Folge seines geringen Eohlenstoff- 
gehaltes ist. Das erklärt auch, dafs ein ümschmelzen die Modi- 
fikationsänderung beeinflufst, denn es liegt die Möglichkeit vor, 
dafs hierbei ein Teil des Kohlenstoffs entweicht und zwar durch 
die Bildung von Schwefelkohlenstoff, der ja eine endotherme Ver- 
bindung ist und als solche bei hoher Temperatur leicht entsteht. 
Nach der ümschmelzung des Troilits fand' sich in der Tat seine Um- 
wandlung nicht mehr bei 143^ sondern tiefer und zugleich war sie 
über ein Intervall von 10^, nämlich von 130 — 120^, ausgedehnt. 
Diese Temperaturen von 143^ und 130 — 120® wurden mittels der 
Erhitzungskuryen gleichfalls gefunden^ sind also die wirklichen 
Gleichgewichtstemperaturen. 

Ähnlich ergeht es nattlrlich auch dem ktLnstlich dargestellten 
Eüsensulfid, das durch Zusammenschmelzen mit Kohlenstoff letzteren 
in fester Lösung aufgenommen hat, wenn man diesen Kohlenstoff- 
gehalt durch Ümschmelzen erniedrigt. Solange noch überschüssiger 
Kohlenstoff beim Schmelzen vorhanden ist, kann letzteres nicht ge- 
schehen. So erklärt sich, dafs unser kohlenstoffhaltiges Kisensulfid 
nach weiterem zweimaligen Ümschmelzen die scharfe Umwandlung 
noch beibehielt, sogar die Temperatur der Modifikationsänderung 
ein wenig (2^ erhöht aufwies. Das Ümschmelzen hat in dem Fall 
keine Kohlenstoffverminderung in den Mischkrystallen mit sich ge- 
bracht, wie auch aus der auffällig dunklen Farbe des Präparates 
zu erschliefsen war. Nach der dritten Ümschmelzung aber war die 
Umwandlung, jedenfalls zufolge nun eingetretenen, genügenden Kohlen- 
stoffverlustes, verschwunden. Der Punkt, bei dem noch eben genug 
Kohlenstoff vorhanden war, um die Umwandlung bei 180 — 120® vor 
sich gehen zu lassen, wie beim Troilit, war also bereits überschritten. 

£in etwas wechselnder Kohlenstoffgehalt erklärt auch die um 
einige Grade verschiedene Temperatur der Umwandlung bei den 
Terschiedenen Troiliten und künstlichen Präparaten. 

Eannover, Minerahgisch-geolog, JhsHtut der Techn. Hochschule, 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1907. 



Ober die titrimetrische Bestimmung verdünnter carbonat- 
haltiger Allcalilaugen nach der Winiclerschen Methode. 

Von 
M. Le Blano. 

Die WiNKLEB sehe Methode znr Bestimmung von Carbonat neben 
Hydroxyd liefert in 1.0 oder aus 0.5 n. Lösungen befriedigende 
Besultate.^ Bei der Anwendung 0.1 n. Lösungen treten jedoch, wie 
vor kurzem hervorgehoben wurde,' Schwierigkeiten auf, die dadurch 
hervorgerufen werden, dafs ganz neutrale BaCl^-Lösungen durch 
Hinzufügen von Na^CO,, wobei BaCO, ausfällt, merkbar sauer wer- 
den. Zur Aufklärung dieser E^cheinung wurden einige Versuche 
suche angestellt, über die nachfolgend kurz berichtet söi.' 

Zunächst wurde die Erscheinung selbst nochmals kontrolliert 

Zu einer 2 n. BaCl^-Lösung , von der stets soviel genommen 
wurde, dafs nach der Ausfällung noch eine etwa 10 ccm einer 2 n. 
Lösung entsprechende Menge übrig blieb, wurden wechselnde Mengen 
von Wasser und danach von einer 0.1 n. Carbonatlösung gesetzt 
Zur Bereitung der Lösungen, die unter Luftabschlufs aufbewahrt 
wurden, war kohlensäurefreies Wasser genommen worden; die BaCl,- 
Lösung, gleichwie die später benutzte KOl-Lösung war völlig neutral. 
Auf die Prüfung der E^GOg-Lösung, die aus reinstem Handelssalz 
hergestellt war, komme ich noch zurück. 

In Tabelle 1 sind die zugesetzten ccm Wasser und Carbonat- 
lösung angegeben, sowie (in Spalte 3) die Anzahl ccm einer ca. 0.1 n. 
Ba(OH),-Lösung, die nach der Ausfällung des Carbonats bis zur 
Rotfärbung mit Phenolphthalein hinzugefügt werden mufsten. 



^ KüsTBR, Z. anorg. Chem. 18 (1896), 127. — Novormr, Zeitachr. f. EIA- 
troehem. 11 (1905), 458. 

* Lb Blanc and Novotnt, Z. anorg, Chem, 51 (1906), 188. 

' Bei der Ausführung dieser Versuche unterstützte mich mein Privat- 
assistent Herr Dr. W. NnnANSN. 
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Tabelle 1. 






ccm HjO 


ccm 0.1 n. KjCOa-Lösg. 


ccm 


0.1 n. Ba(0H),-Lö8g. 


100 










98 


2 




1 Tropfen 


95 


5 




0.25 


80 


20 




0.38 


70 


80 




0.55 


60 


40 




0.55 





100 




0.50 



Eine zweite Versnchsreihe wurde unter sonst gleichen Beding- 
ungen mit einer 0.1 n. Na^COj-Lösung ausgeführt, die aus Carbonat 
hergestellt war, das als Titersubstanz diente. 





Tabelle 2. 




ccm H,0 


ccm 0.1 n. Na^COa-Lößg. 


ccm 0.1 n. Ba(0H),-LÖ8g. 


95 


5 


0.10 


90 


10 


0.10 


80 


20 


0.12 


70 


30 


0.15 


60 


40 


0.20 


50 


50 


0.20 


40 


60 


0.22 





100 


0.30 



In zwei weiteren Versuchsreihen wurde, um den Einflufs einer 

gröfseren OH'-Konzentration festzustellen, in der Weise verfahren, 

dafs unter Ansschluls der Luftkohlensäure eine Mischung von ECl- 

bzw. BaClj-Lösung und Ba(OH),-Lösung, deren Titer bekannt war, 

mit wechselnden Mengen Carbonat versetzt und sodann mit HCl 

titriert wurde. 

(S. Tabelle 8 u. 4, S. 846.) 

Aus allen Tabellen ist ersichtlich, dafs mit wachsendem Car- 
bonatgehalt mehr Alkali verschwindet, doch ist von einer Propor- 
tionalität keine Rede. 

Die Analogie dieser Beobachtungen mit denen von Lindneb 
und PiCTON, Whitney und Obeb,^ die fanden, dafs durch kolloidales 
ASjSg aus BaClj-Lösungen Bariumhydroxyd ausgefällt wurde, ist un- 
verkennbar. Dafs in unserem Falle keine Proportionalität zwischen 



» Chem. CentrbL 1902 I, 9. 

Z anorg. Chom. Bd. 58 
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TabeUe 3. 



Tabelle 4. 



ccm 


ccm 


ccm 




ccm 


ccm 


ccm 




0.1 n. 


0.1 n. 


0.1 n. 


ccm 


1 n. 


0.11 n. 


0.1 n. 


ccm 


KCl 


1 Ba(OH), 


K,CO, 


HCl 


BaCl, 


Ba(OH), 


Na,CO, 


HCl 





10.00 





16.60 


50 


16.50 





13.71 


25 


10.00 


— 


16.62 


50 


16.50 


— 


18.74 


25 


10.00 


0.5 


16.53 


50 


16.50 


1.0 


13.70 


25 


10.00 


0.5 


16.47 


50 


16.50 


2.0 


13.68 


25 


10.00 


0.5 


1 16.48 


50 


16.50 


4.0 


13.65 


25 


10.00 


10.0 


16.09 


50 


16.50 


6.0 


13.63 


25 


• 10.00 


10.0 


, 16.20 


50 


16.50 


8.0 


13.63 


25 


10.00 


10.0 


; 16.10 


50 


16.50 


10.0 


13.58 


25 


10.00 


10.0 


16.12 











der zarückgehaltenen Menge Bariumhydroxyd und dem Carbonat- 
niederschlag gefunden wurde, erklärt sich vielleicht daraus, dafs der 
Niederschlag nicht rein amorph, sondern teilweise kristallinisch ist, 
und letzterer Teil, der ein sehr viel geringeres Absorptionsvermögen 
besitzt, relativ stärker zunimmt. Diesem Umstände ist es augen- 
scheinlich zu danken, dafs diese Fehlerquelle bei konzentrierteren 
Carbonat- und Hydroxydlösungen nicht mehr ins Gewicht fallt. 

Man könnte vielleicht einwenden, dafs sich die Verringerung 
der Alkalität auch durch einen geringen Gehalt an Bicarbonat des 
zur Bereitung der Lösung angewendeten Garbonats erklären liefse. 
Dann wäre zu erwarten, dafs der Fehler proportional der verwen- 
deten Carbonatmenge zunähme, was ja nicht der Fall ist. Noch 
überzeugender beweist folgender Versuch, dafs diese Annahme den 
Beobachtungen nicht gerecht wird. 

100 ccm 0.1 n. K^COj-Lösung wurden bei Zimmertemperatur 
mit einem kohlensaure freien Luftstrom 3 Stunden lang behandelt 
In einer vorgelegten Barytlösung von bekanntem Gehalt war keine 
Trübung nachzuweisen. Sodann wurde die Lösung mit 25 ccm 2 n. 
BaClj versetzt und wiederum Luft durchgeleitet. Schon nach 
20 Minuten machte sich jetzt eine deutliche Trübung bemerkbar; 
nach 2 Stunden ergab sich bei der Titration, dafs 0.42 ccm der 
0.1 n. Barytlösung verbraucht worden waren. Die saure Reaktion 
der Lösung ist also erst durch den Zusatz von BaCl^ bzw. den 
Carbonatniederschlag entstanden. 

Eine Wiederholung des Versuchs ergab den Verbrauch von 
0.70 ccm Ba(OH)2.Lö8ung. In beiden Fällen war die im Kolben 
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zurückgebliebene Flüssigkeit ganz neutral geworden, schon mit dem 
ersten Tropfen einer Ba(OH),-Lösung wurde Rotf&rbung des Phenol- 
phthaleins hervorgerufen. 

Es erschien nicht ausgeschlossen, dafs sich die durch Fällung 
mitgerissene Basismenge verringern Heise, falls die Fällung in der 
Wärme vorgenommen wurde. Um dies zu prüfen, wurden folgende 
Versuche angestellt 

100 ccm der 0.1 n. E^GOj-Lösung und 25 ccm der 2 n. BaCl^- 
Lösung wurden zum Kochen erhitzt, heifs vermischt, schnell abge- 
kühlt und bei ca. 40^ titriert: es muüsten 1.25 ccm ca. 0.1 n. Ba(OH]|- 
Lösung hinzugefügt werden, um eine Rötung des der BaCl^-Lösung 
zugesetzten Phenolphthaleins hervorzurufen. 

Ein zweiter Versuch ergab nach völligem Erkalten bei der 
Titration einen Verbrauch von 0.75 ccm Ba(OH)j. Eine Verringerung 
des Fehlers findet also durch Ausfällung in der Hitze nicht statt. 

Es dürfte hiermit festgestellt sein, dafs bei der Bestimmung 
von Garbonaten nach der WinkiiSB sehen Methode in verdünnten 
Lösungen erhebliche Fehler gemacht werden können, die sich in- 
dessen wenigstens zum Teil durch Anstellung von EontroUversuchen 
unter möglichst gleichen Bedingungen werden in Rechnung ziehen 
lassen. 

Einen Fehler in entgegengesetzter Richtung kann man begehen, 
wenn man die BaClj-Lösung längere Zeit in einem Glasgefäfse kocht, 
wie es der Fall ist, wenn man die Gesamtalkalität der Lösung nach 
Zufügung überschüssiger titrierter Salzsäure und Auskochen der 
Kohlensäure durch Rücktitration bestimmt. Selbst bei Jenenser 
Glas wird neutrale Ghlorbariumlösung bei ^«s^^^dis^ii^ Kochen auf 
einem Drahtnetz deutlich alkalisch und erfordert einige Hundertel 
ccm 0.1 n. HGl zur Neutralisation. — 

Bei dieser Gelegenheit sei schliefslich ein Fehler berichtigt, der 
sich in die schon zitierte Abhandlung von Le Blano und Novotny 
bei der Berechnung des Hydrolysengrades (S. 185) eingeschlichen 
hat, und auf den mich Herr Dr. F. Aüebbach freundlichst aufmerk- 
sam machte. 

Wenn wir uns daran erinnern, dafs bei der Hydrolyse die CO3" 
mit H' reagieren: 

COg^ + H-^^^HCO; 

und die Konzentration der Ga" unverändert bleibt, so ergibt sich als 
Definition für den Hydrolysengrad 

23* 



— 348 — 

[Ca"]-[C03"] 
- [Ca-] • 

Da wir es mit gesättigten Lösungen zu tun haben, gilt gleich- 
zeitig 

[Ca"].[C03"J=L«, 

WO L die Löslichkeit von CaC03 bedeutet; daraus ergibt sich 

und nach Einsetzung der experimentell bestimmten Werte 
h ' ckPi 100« ~ Q90/ I ^^® direkten Löslichkeitsbestimmungen 

X bei 18^ = 95.5 7o ^^^ Leitfähigkeitsversuchen. 

Die frühere Berechnung war irrtümlicherweise mit Hilfe der 

Gleichung x = 1 — ^7= — - ausgeführt worden. 
[Ca-] 

Leipzig, Phya.-chem. Ifuiiiut der Universitäty 2. Marx 1907. 
Bei der RedaktiOD eingegangen am 5. März 1907. 



Die elektrolytische Bestimmung des Antimons. 

Von 
J. M. M. DOBMAAB. 

Die elektrolytische Ausfällung des Antimons aus der Lösung 
seiner Sulfosalze ist die einzige elektroanalytiscbe Methode, die zur 
quantitativen Bestimmung dieses Metalles in Frage kommt Nach- 
dem Pabodi und Mascazzini^ und später Luckow' auf die Möglich- 
keit eines derartigen Verfahrens hingewiesen hatten, ist es von 
Classen^ und seinen Schülern zum ersten Male als analytische Me- 
thode angewandt worden. Er unterwarf die Antimonsulfosalzlösung 
in einer mattierten Platinschale, die als Kathode fungierte, der 
Elektrolyse.^ Das Metall scheidet sich dann an der Kathode als 
hellgrauer, festhaftender Niederschlag ab. 

Glassen benutzte bei seiner ersten Untersuchung das Ammo- 
niumsulfosalz, und obwohl in zwölf in dieser Weise ausgeführten 
Analysen sehr befriedigende Resultate erhalten wurden, verwendete 
er in seinen späteren Versuchen statt des Ammoniumsalzes die ent- 
sprechende Natriumverbindung, wohl hauptsächlich deshalb, weil 
sich dadurch das weniger angenehme Arbeiten mit Schwefelammo- 
nium bzw. mit Ammoniumsulfhydrat umgehen liefs. Diese Abände- 
rung des Verfahrens übte auf die Resultate keinen Elinflufs aus. 
Während der Elektrolyse schlägt sich das Metall an der Kathode 
regulinisch nieder; an der Anode tritt Polysulfidbildung und 
infolgedessen Abscheidung von Schwefel ein. Hierdurch tritt die 
Möglichkeit ein, dafs die Reduktion des Metalles nicht mehr quanti- 
tativ verläuft. Hat sich nämlich soviel Polysulfid gebildet, dafs es 

* Zeiischr. analyt. Chem. 18 (1879), 587. 
« Zeiischr, analyt. Chem, 19 (1880), 13. 

3 Ber, deutseh, ehern, Oes, 14 (1881), 1629; 17 (1884), 2474. 

* Näheres siebe bei Classbn, Quant Anal, durch Elektrolyse, 3. AuH., 
Berlin 1892, S. 98. 
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nicht nur die Anode direkt umgibt, sondern sich durch den ganzen 
Elektrolyten verbreitet hat, so wirkt es lösend auf das be- 
reits niedergeschlagene Metall. Je länger die Elektrolyse dauert, 
um so mehr Antimon bleibt in der Lösung und dieses läfst sich 
schliefslich nicht mehr zur Abscheidung bringen. Nur dadurch, 
dafs man den richtigen Zeitpunkt zur Unterbrechung der Elektro- 
lyse wählt, kann man den Elektrolyten antimon&ei erhalten. 

Classen^ versuchte diese prinzipielle Schwierigkeit zu um- 
gehen, indem er die Polysulfide vor Anfang der Elektrolyse mittels 
Hydroperoxyd zu Sulfat oxydierte. Dieses Mittel hebt indes die 
Schwierigkeit nicht, denn während der Elektrolyse bildet sich aufs 
neue Polysulfid. Wohl liefsen sich in dieser Weise genaue Resultate 
erzielen, aber es liegen Gründe vor, an der Reinheit seines Ausgangs- 
materiales, des Antimontrisulfids, zu zweifeln. Es ist nämlich von 
mehreren Forschem, insbesondere von Cooke*, darauf hingewiesen 
worden, dafs sich vollständig reines Antimontrisulfid gänzlich frei 
von überschüssigem Schwefel nur sehr schwer darstellen läfst. XJber 
die hierbei zu beobachtenden Yorsichtsmafsregeln findet sich aber 
bei Classen keine Andeutung. 

Andere haben versucht durch Zusatz eines geeigneten Reduk- 
tionsmittels der Bildung von Polysulfiden während der Elektrolyse 
vorzubeugen. Lecrenieb^ verwendete dazu Natriumsulfit. Hekz^ 
sowie HoLLABD^ benutzten Cyankalium. Letzteres ist dem Natrium- 
sulfit seiner gröfseren Löslichkeit wegen vorzuziehen. Schliefslich 
haben Ost und Klapboth^ indem sie die Anode mit einem Dia- 
phragma umgaben und die Antimonlösung ausschliefslich iu den 
Eathodenraum brachten, versucht, das Metall dem lösenden Einflufs 
des anodischen Polysulfids zu entziehen. Hierdurch gelang es ihnen, 
unter bestimmten Verhältnissen die Eathodenflüssigkeit vollständig 
antimonfrei zu machen. In Einfachheit der Ausführung bleibt dieses 
Verfahren indes hinter der Reduktionsmethode zurück. 

Henz^ unterwarf diese elektroanalytische Antimonbestimmung 
einem sorgfältigen Studium und kam dabei zu dem wichtigen Schlufs, 

» Ber, deutseh. ehem. Ges. 18 (1885), 1104. 

* Proe. Ämer. Äead. 18 (1878), 1; 15 (1880), 251. 
« Chem. Zig. 18 (1889), 1219. 

* Z. anorg. Chem. 87 (1903), 81. 

* Bull. Soe. Chim. Paris 29 (1903), 266. 

* Z. angew. Chetn. 14 (1900), 828. 
' 1. c. 
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dafs in einer mit Gyankalium versetzten Antimonsulfosalzlösung zwar 
vollständige Redaktion des Metalles stattfindet, dafs aber der schein- 
bare Antimongehalt der Lösung etwa 1 7o zu hoch gefunden wird. 
Merkwürdigerweise ist dieses Zuviel ceteris paribus nahezu konstant, 
so dafs er glaubt, dafs der Methode ein praktischer Wert zukommt, 
falls man ,,die8e Eonstante'' an dem ermittelten Antimongehalt in 
Abzug bringt Das Zuviel steigt mit der Antimonmenge und mit 
der Stromstärke; wenn man diese beiden Faktoren ändert, schwankt 
der Fehler zwischen 0.5 und 2 Prozent. 

Die Untersuchungen Leceentebs^ und Hollakds* bestätigen nicht 
alle EbsNz' Mitteilung. Diese Forscher teilen indes nicht mit, ob die von 
ihnen verwandte Flüssigkeit nach der Elektrolyse vollständig antimon- 
frei war. Fisc£[EB^ aber erhielt bei keiner seiner Elektrolysen ein 
zu hohes Resultat; er fand stets eine sehr genügende Übereinstim- 
mung zwischen dem eingewogenen Antimon und dem nach der 
Elektrolyse erhaltenen. Seine Arbeitsmethode macht es indes sehr 
unwahrscheinlich, dafs er imstande war, diesen Fehler aufzudecken. 
Er verfuhr nämlich folgenderweise : Aus einer Lösung von Schlippe- 
salz wurde eine beliebige Menge Antimon abgeschieden und sodann 
gewogen. Hierauf löste er das Metall in einer Schwefelnatrium- 
lösung, die der Elektrolyse unterworfen wurde, nachdem ihr Gyan- 
kalium zugesetzt worden war. Das niedergeschlagene Metall wurde 
nun aufs neue gewogen. Anfangs- und Endmaterial war somit 
Antimon, das sich unter nahezu identischen Verhältnissen gebildet 
hatte. Da aber der Fehler bei dieser Elektrolyse unter gleichen 
Verhältnissen sehr konstant ist, kann sowohl das Anfangs- wie das 
Endmaterial dadurch gleich stark affiziert sein. Henz gelang es 
nicht, die Ursache des zu hohen Resultats aufzufinden:^ seine Unter- 
suchung auf Schwefel und Silicium gab ein negatives Resultat Aufser- 
dem fand er, dafs die Platinkathode bei der Elektrolyse einer mit 
Gyankalium versetzten Schwefelnatriumlösung nicht an Gewicht zunahm. 

Da es mein Zweck war, eine Methode zur Atomgewichtsbestim- 
mung des Antimons auf elektrolytischem Wege aufzufinden, ^ fing ich 
damit an, einige der Henz sehen Versuche zu wiederholen. 

» 1. c. « 1. c. 

' Über die elektrolytische Bestimmung und Trennung von Antimon und 
Zinn au8 ihren Sulfosalzlösungen. Diss. Aachen, Leipzig 1904. 

* Siehe Tbeadwbll, Kurzes Lehrbuch der anal. Chemie, 2. Bd., 4. Aufl., 
S. 164, Leipzig u. Wien 1907. 

• Dissertation, Utrecht 1906. 
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Als Alisgangsmaterial benutzte ich ,,Antimon Eahlbaum'S das 
auch von Henz zu derartigen Zwecken empfohlen wird. Es enthält 
nach seinen, sowie nach meinen eigenen Analysen nur 0.02^0 ctn 
Metallen, deren Sulfide in Schwefelnatrium nicht löslich sind, während 
Zinn und Arsen sich in dem Material nicht nachweisen liefsen. 

Ich löste das feingepulverte Metall nach vorheriger Wägung in 
einer warmen, konzentrierten Lösung von Schwefelnatrium (Natrium 
sulfuratum, mono, sulfitfrei, de Ha£n). Die in dieser Weise herge- 
stellte Lösung wurde mittels Cyankalium (KCN pro analysi e HCN, 
Eahlbaum) entfärbt und mittels Filtrierung von der äufserst geringen 
Spur unlöslicher Metallsulfide getrennt. Das Filtrat wurde in einer 
mattierten Platinschale, die als Kathode fungierte, der Elektrolyse 
unterworfen. (Temperatur etwa 60 ^ Stromdichte anfangs 0.002 Amp.- 
cm^ nach einer Viertelstunde allmählich auf 0.006 Amp.-cm' ge- 
bracht) Unter diesen Verhältnissen erhält man schöne, hellgraue, 
sehr festhaftende Metallniederschläge, die sich ohne irgendwelchen 
Verlust mittels Alkohol und Äther trocknen lassen. Verwendet 
man 300 — 400 mg Antimon, so ist die Elektrolyse innerhalb 
3 Stunden beendet Sodann wurde die Schale ohne Stromunter- 
brechung mit destilliertem Wasser gewaschen, mit Alkohol und 
Äther abgespült, und bei etwa 70^ getrocknet Nachdem sie in 
einem Exsikkator auf Zimmertemperatur war abgekühlt, wurde sie 
gewogen. Ich überzeugte mich stets davon, dafs die Flüssigkeit 
nach der Elektrolyse vollkommen antimonfrei war, indem ich sie 
mittels verdünnter Schwefelsäure ansäuerte. Der abgeschiedene 
Schwefel war stets vollkommen ungefärbt; äufserst geringe Mengen 
vorhandenes Antimon genügen, um ihm eine orangerote Farbe zu 
erteilen. Die nachstehende Tabelle enthält die Ek'gebnisse Ton vier 
in dieser Weise ausgeführten Elektrolysen. 
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Wir finden also ganz dasselbe Resultat wie Henz und zwar 
einen noch gröfseren Überschufs. Denn, während Henz niemals 
mehr als 2 % Überschufs fand, gehen meine Versuche bis zu 3 ®^. 

Hierdurch wird übrigens Henz' Angabe bestätigt, wo er sagt, 
der Fehler steige mit der Antimonmenge, die sich in der Losung 
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befindet. Er elektrolysierte Diemals mehr als 0.1087 g Metall, 
während in meinen Versuchen mehr als 0.4 g zur Abscheidung kam. 
Dafs die Fehler ceteris paribus, bei der Verwendung von ungefähr 
gleichen Metallmengen doch noch einen Unterschied von etwa 0.4^0 
geben können, war gleichfalls von Hbnz beobachtet worden. Wenn 
er mit etwa 1 g Antimon arbeitete, schwankte der Überschufs 
zwischen 1 und 2^^. 

Nachdem ich diese Übereinstimmung mit Henz' Ergebnissen 
festgestellt hatte, versuchte ich die Ursachen dieses scheinbar zu 
hohen Antimongehaltes aufzufinden. 

Ich fing damit an zu untersuchen, ob sich Sauerstoff in dem 
niedergeschlagenen Metall befinde, da Ditte und Mbtzneb^ nach- 
gewiesen haben, dafs metallisches Antimon ^ich an der Luft mit 
merklicher Geschwindigkeit oxydiert Diese Beobachtung scheint 
wenig bekannt zu sein, denn viele Forscher halten stillschweigend 
das Antimon in dieser Richtung für ein gut definiertes Material. 

Um festzustellen, ob der Unterschied von einer Oxydation her- 
rührte, erhitzte ich das elektrolytiach niedergeschlagene Metall im 
Wasserstoffstrome und sammelte das (eventuell) gebildete Wasser 
in gewogenen Trockenapparaten. 

Zur Erzielung sprechender Resultate benutzte ich von jetzt an 
gröfsere Antimonmengen, und zwar etwa 2 g. Das Metall wurde in 
der früher beschriebenen Weise gelöst; die Elektrolyse wurde bei 
einer zwei- bis dreimal so grofsen Stromdichte durchgeführt. Die 
Platinschale diente jetzt als Anode, während als Kathode ein mittels 
eines Sandstrahles mattiertes Platinblech, das an einem Platindraht 
aufgehängt wurde, zur Verwendung kam. Nach der Elektrolyse 
wurde dieses Blech gewaschen und getrocknet und sodann nebst 
dem darauf befindlichen Metall vorsichtig aufgerollt und in ein 
vorher ausgeglühtes und gewogenes Rohr aus Jenaer Glas geschoben. 
Sodann wurde das Rohr mit seinem Inhalt aufs neue gewogen. Ist 
das Gewicht des Platinbleches bekannt, so sind alle Daten vor- 
handen zur Berechnung des Gewichtes des Antimons. Beim Auf- 
rollen des Platinbleches löste sich ein Teil des niedergeschlagenen 
Antimons davon ab, so dafs niemals die ganze Menge des abge- 
schiedenen Metalles zur Untersuchung kam. Auf die Lösung der 
Frage: ,Jst Sauerstoff vorhanden oder nicht^S übt dies natürlich 
keinen Einflufs aus. 

* Ann, ehim. phys. [6] 29 (1893), 889. 



— 354 — 

Der benutzte Wasserstoff wurde aus arsenfreiem, granuliertem 
Zink und reiner Salzsäure entwickelt, und durchströmte sodann 
zwei Spiralwaschflaschen, worin sich konzentrierte Ealilösung befand, 
femer zwei derartige Flaschen, die mit KMnO^- Lösung gefüllt 
waren, sowie eine mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte. 
Schliefslich leitete ich das Gas, um Spuren von Sauerstoff zurückzuhalten, 
über eine 80 cm lange, dicht ineinander gerollte Spirale aus Eupfer- 
gaze, die in einem Jenaer-Glasrohr in einem Gasofen erhitzt wurde. 

An dieses Rohr schlofs sich ein Trockensystem an, das aus 
drei U -förmigen Röhren bestand, die mit Bimssteinschwefelsäure 
beschickt waren. ^ Die letzte dieser U -förmigen Röhren war kleiner 
als die beiden anderen und diente als Eontrollapparat Wir wollen 
sie mit Ä bezeichnen. 

Die drei U-formigen Röhren waren an ihrem oberen Ende 
zugeschmolzen. Sodann folgte das Rohr aus schwer schmelzbarem 
Jenaer Glas, in dem sich die Eathode befand. Dieses Schmelzungs- 
rohr (Lumen etwa 10 mm, Länge 25 cm) wurde an einem Ende 
mittels eines gutschliefsenden Eautschukpfropfens verschlossen; das 
andere Ende war verjüngt, so dafs es sich bequem an die U-förmigen 
Röhren anschliefsen liefs, die das eventuell gebildete Wasser auf- 
nehmen sollten. Diese Röhren, drei an der Zahl, deren letzte wieder 
zur EontroUe diente, waren gleichfalls mit Bimssteinschwefelsäure 
gefüllt und am oberen Ende zugeschmolzen. Wir wollen diese 
Rohre B, G und D nennen. [D ist das Eontrollrohr.) 

Das Ende des ganzen Apparates bildete ein U-f&rmiges Rohr, 
das mit demselben Trockenmittel beschickt war und das den Zweck 
hatte, den Apparat gegen atmosphärische Feuchtigkeit zu schützen. 

Ich führte erst einige „Blankoversuche^^ aus; zu diesem Zwecke 
wurden A, B, C und D, sowie das Erhitzungsrohr gewogen. Sodann 
brachte ich sie an ihren Platz in den Apparat und leitete Wasser- 
stoff in langsamem Tempo durch sämtliche Röhren, wahrend das 
Erhitzungsrohr mittels eines Teclu- Brenners stark erhitzt wurde. 

Nachdem der Wasserstoffstrom etwa eine Stunde durchgegangen 
war, liefs man das Rohr, unter fortgesetztem Durchleiten von 
Wasserstoff sich abkühlen^ und spülte darauf den ganzen Apparat 
während einer halben Stunde mit scharf getrockneter Luft aus. 
Sodann brachte man die vier U-formigen Röhren nebst dem Elr- 
hitzungsrohr in das Gehäuse der Wage und wog sie nach 
einiger Zeit. 

^ Dieses Trockenmittel rührt von Stas her, und ist sehr empfehlenswert. 



— 355 — 

In dieser Weise wurden drei Blankoversuche ausgeführt, deren 
Ergebnis in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt ist: 

Versuchs- Gewichtsänderung in mg 

Nr. Erhitzungsrohr A B C D 

5 +0.3 +0.4 +0.3 -0.2 -0.2 

6 -0.4 +0.3 -0.4 0.0 +0.4 

7 0.0 +0.1 +0.1 +0.3 0.0 

In dieser Tabelle bedeutet das +- Zeichen eine Gewichtszunahme, das 
— -Zeichen eine Gewichtsabnahme. 

Da hier nur sehr geringfügige Änderungen gefunden wurden, 
glaubte ich mich den definitiven Versuchen zuwenden zu dürfen. 
Diese wurden in ganz derselben Weise ausgeführt, wie soeben be- 
schrieben wurde, nur mit dem Unterschiede, dafs jetzt das elektro- 
lytisch niedergeschlagene Metall in das Erhitzungsrohr gebracht 
wurde. Schon bei niedriger Temperatur trat ziemlich starke 
Wasserbildung ein, ein quantitativer Beweis also, dafs das 
abgeschiedene Metall sauerstoffhaltig ist. Um sicher zu 
sein, dafs der gesamte Sauerstoff sich zu Wasser umgesetzt hatte, 
wurde die Temperatur soweit erhöht, dafs das Antimon sich mit 
dem Platin des Bleches legierte; dies findet unter heftiger Feuer- 
erscheinung und Zusammenschmelzen der beiden Metalle statt. 

Die nachstehende Tabelle enthält das Resultat der entspre- 
chenden Versuche: 

Versuchs- Gewicht des Gewichtsänderuug in mg 

Nr. unrein. Metalles Erhitzungsrohr A 

8 1.4847 — +0.2 

9 2.4942 -40.0 -0.3 

10 2.3803 -37.6 0.0 

11 2.1347 — +0.1 

In den Versuchen 8 und 11 liefs sich das Gewicht des Er- 
hitzungsrohres mit der Kathode nach der Eeduktion nicht mehr be- 
stimmen, da es bei der Abkühlung gesprungen und in Stücken zer- 
fallen war. 

Auf Grund dieser Versuche glaube ich die Überzeugung aus- 
sprechen zu dürfen, dafs der scheinbar zu hohe Autimon- 
gehalt, den man bei der Elektrolyse der Antimonsulfosalz- 
lösung findet, für einen Teil auf Rechnung einer Oxydation 
des abgeschiedenen Metalles zu setzen ist. Ob Oxydation 
die einzige Ursache für den Überschufs ist, wage ich auf Grund 
obiger Versuche ohne weiteres nicht zu sagen. Wohl ergibt sich 
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daraus aufs deutlichste, dafs die Gegenwart von Sauerstoff die 
wichtigste Ursache der zu hohen Resultate ist. 

Um nun noch näher festzustellen, ob der ganze Überschufs, 
den die Elektrolyse liefert, auf Rechnung des Sauerstoffs kommt 
war es nötig, die Versuche in der Weise abzuändern, dafe die ganze, 
an der Kathode abgeschiedene Metallmenge (welche dem einge- 
wogenen Metall entspricht) sich im Wasserstoffstrome reduzieren 
läTst. Weiter war dann festzustellen, ob das Gewicht des Metalles 
nach der Reduktion gleich dem des ursprünglich benutzten 
war und ob die Gewichtsabnahme, die das abgeschiedene Metall 
während der Reduktion im Wasserstoffstrom erfuhr, der Gewichts- 
zunahme der Trockenapparate entsprach. Bei den bisher beschrie- 
benen Versuchen wurde, wie oben schon gesagt, niemals die ganze 
elektrolytisch abgeschiedene Menge des Metalles benutzt, weil sich 
beim Aufrollen der Kathode stets ein gewisses Quantum ablöste. 

Aufserdem aber liefs sich das Erhitzungsrohr nach der Re- 
duktion häufig nicht mehr wägen, da es beinahe stets beim Ab- 
kühlen zersprang und dann auseinanderfiel. Deshalb haben die 
Versuche 8 — 11 mehr einen qualitativen Charakter. 

Indem nun statt des Platinbleches eine WiNKLEBsche Draht- 
elektrode als Kathode benutzt wurde« gelang es mir^ etwa 2.5 g 
Antimon so festhaftend niederzuschlagen, dafs die yerschiedenen 
Manipulationen, die beim Abwaschen, Trocknen und Überführen 
in das Erhitzungsrohr nötig sind, ohne irgendwelchen Verlust aus- 
geführt werden konnten. Ferner schützte ich das Erhitzungsrohr 
gegen Springen, indem ich dafür nicht mehr, wie bisher geschehen 
war, ein dickwandiges Rohr aus schwerschmelzbarem Jenaer Glas be- 
nutzte, sondern ein solches aus gewöhnlichem Glase. Dieses Rohr 
hatte etwa 15 — 20 mm Länge und eine Wandstärke von etwa 
1 mm. 

Die jetzt näher zu beschreibenden Versuche wurden nicht mit 
einer Platinschale, sondern mit einem Becherglase aus Jenaer Glas 
ausgeführt. Das an einem starken Platindraht aufgehängte Platin- 
netz diente als Kathode. Es war derart spiralförmig aufgerollt, dafs 
es nach der Elektrolyse ohne irgendwelche weitere Formänderung 
in das Erhitzungsrohr eingeschoben werden konnte. EUn Streifen 
aus Platinblech wurde als Anode benutzt. 

Das abgewogene Antimon, etwa 2 g, wurde nicht direkt in 
Schwefelnatriumlösung gelöst, sondern in 10 ccm einer konzen- 
trierten Weinsäurelösung, die mit 1 ccm konzentrierter Salpeter- 
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säure versetzt war. Das Metall löst sich darin spielend, wenn man 
die Lösung schwach erwärmt Die klare Lösung wurde dann mit 
tlberschüssiger Schwefelnatriumlösung behandelt, mit Cyankalium 
entfärbt und darauf der Elektrolyse unterworfen. Der Apparat, 
worin das Metall untersucht wurde, war in genau derselben Weise 
zusammengesetzt als der oben beschriebene. Auch die Art und 
Weise der Ausführung des Versuchs war die nämliche. 

Den definitiven Versuchen gingen Blankoversuche voraus, um 
den Apparat zu kontrollieren. Sie lieferten analoge Resultate wie 
die oben beschriebenen. 

Die nachstehende Tabelle enthält die Ergebnisse dreier defini- 
tiver Versuche. 



> 

12 
13 
14 

Diese Versuche bewiesen genügend, dafs Oxydation wohl die 
BLauptursache des Überschusses ist, aber nicht die einzige. Auch 
nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom bleibt der scheinbar zu 
hohe Antimongehalt fortbestehen. Dieser bleibende Überschufs 
beträgt, wie die obigen Versuche zeigen, stets etwa den vierten Teil 
des ursprünglich gefundenen. Ich glaube denselben der Gegenwart 
von Schwefelverbindungen, wahrscheinlich dem Schwefelnatrium, zu- 
schreiben zu müssen. Er entsteht durch Einschlufs der elektroly- 
sierten Flüssigkeit Auch bei anderen, auf elektrolytischem Wege 
dargestellten Metallen kennt man derartige Einschlüsse; sie besitzen 
alle die Eigentümlichkeit, dafs sie sich erst beim Schmelzen der 
Metalle austreiben lassen.^ 

Die Auffassung, dafs hier an eingeschlossene Schwefelverbin- 
dungen zu denken ist, fufst auf der Beobachtung, dafs man nach 
dem Erhitzen in dem Erhitzungsrohr stets eine geringe Menge eines 
orangefarbenen Niederschlags findet; derselbe ist tatsächlich Schwefel- 
natrium, er löst sich in Schwefelnatriumlösung. Damit dieser 

* Für Silber, siehe Lord Rayleigh und Max Sidowick, PhiL Trans. Roy, 
Soc. 176 (1884), 411 und Richards, Zeitschr. phys. Ckem. 46 (1903), 189. Für 
Zinn, vergl. Ernst Cohen und Goldscbmidt, ^'toeAr. pAj^s. C/ißm. 50(1905), 130. 
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Niederschlag sich bildet, ist es nötig, die Temperatur so hoch zu 
steigern, dafs das Antimon sich mit dem Platin legiert. Die Tem- 
peratur steigt dann spontan so hoch, dafs die Legierung während 
eines Augenblicks geschmolzen bleibt Auch in den Versuchen 
8 — 11 war stets ein derartiger Niederschlag beobachtet worden. 
Einen zweiten Beweis für die Gegenwart einer Schwefelverbindung 
in dem Metall ersehe ich in der Tatsache, dafs die aus dem 
Apparate entweichenden Gase einige Male in dem Momente, als die 
Legierung sich bildete, nach Schwefelwasserstoff rochen. Im Gegen- 
satz zu Henz komme ich somit zu dem Schlufs, dafs das Metall 
auch eine geringe Menge Schwefel enthält. Dafs er dies nicht ge- 
funden hat, ist wahrscheinlich der Tatsache zuzuschreiben, dafs 
seine Antimonniederschläge (etwa 100 mg) zu gering waren, um 
diesen geringen Betrag an Schwefel aui^finden zu können. 

Weiter kann, im Anschlufs an die gefandenen Zahlen, noch 
folgendes bemerkt werden: die Gewichtszunahme von B (die von 
G und D, welche äufserst gering ist, wollen wir aufser Betracht 
lassen) ist meistens geringer als die Gewichtsabnahme des 
Erhitzungsrohres, während man gerade erwarten würde, dafs sie 
gröfser sein würde und zwar in dem Verhältnis : H^O. Ich schreibe 
dies der Tatsache zu, dafs bei der heftigen Reaktion, die beim 
Legieren der Metalle eintritt, die Gase plötzlich, stolsweise durch 
die Trockenapparate getrieben werden, ohne dort vollständig ab- 
sorbiert zu werden. Wir nannten in dieser Richtung bereits den 
Schwefelwasserstoff. In dieser Auffassung fühle ich mich bestärkt 
durch die Tatsache, dafs im Versuch 12, wo nicht erhitzt wurde bis 
die Metalle sich legierten, diese Disharmonie zwischen den Gewichts- 
änderungen von B und derjenigen des Erhitzungsrohres nicht zurück- 
gefunden wird. In diesem Versuch verhält sich die Gewichts- 
zunahme von B zur Gewichtsabnahme des Erhitzungsrohres wie 
H,0:0. 

Der ursprüngliche Überschufs steigt, wie die Tabelle zeigt, stark 
au in der Richtung Versuch 12 — >► 14. Dies ist nochmals ein 
Beweis für die Richtigkeit von Henz' Bemerkung, dafs der Fehler 
mit der Stromstärke ansteigt. Bei den hier beschriebenen Versuchen 
war dieselbe 0.2 bzw. 0.6 und 0.8 Amp. Auch der bleibende 
Überschufs, der den Einschlüssen zuzuschreiben ist, scheint mit der 
Stromstärke zu steigen. Dies stimmt überein mit den Ergebnissen 
bei anderen auf elektrolytischem Wege dargestellten Metallen. ^ 

* Vergl. Fu&note S. 857. 
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Schliefslich sollen hier noch einige Bemerkungen Platz finden 
über diese Oxydation, die, wie wir sehen, die Hauptfehlerquelle in 
der elektrolytischen Antimonbestimmung bildet Der Schlufs von 
Henz, den ich bei meinen Untersuchungen zu wiederholten Malen 
habe bestätigen können, dafs nämlich der Fehler, der in dieser 
elektrolytischen Methode steckt, so sehr von den Versuchsbedingungen 
abhängt, macht den Eindruck, dafs die Oxydation aufs engste mit 
dem chemischen Prozefs, der sich abspielt, zusammenhängt und 
dafs sie also nicht durch zufällige Ursachen entsteht, die sich leicht 
umgehen lassen. Überlegt man, dafs der Fehler selbst bis auf 
3 7o ansteigen kann, dann ist die Annahme, dafs die Oxydation 
infolge atmosphärischer Einflüsse eintritt, eine ganz unmotivierte. 
Zwar haben Ditte und Metzneb und auch ich selbst^ nachge- 
wiesen, dafs Antimon, welches der Luft ausgesetzt war, stets mehr 
oder weniger oxydiert ist, doch ist diese Oxydation nicht stark 
genug, um die oben beschriebenen Fehler erklären zu können. 

Diese Auffassung wird bestärkt durch die Tatsache, dafs der 
Fehler gleichgrofs ist, wenn man die Elektrolyse an der Luft oder 
in einem sauerstofffreien Medium ausführt. Ich elektrolysierte 
nämlich vier nahezu identische Lösungen unter identischen Ver- 
hältnissen (Temperatur und Stromdichte) als in den Versuchen 
1 — 4, wobei sich aber die Flüssigkeit unter einer Glocke befand, 
die von reinem Wasserstoff durchströmt wurde. Die Elektrolyse 
wurde erst in Gang gesetzt, nachdem der Wasserstoff mehr als 
eine Stunde durch den Apparat geströmt war. Obwohl in dieser 
Weise der atmosphärische Sauerstoff keine Rolle spielen kann, 
waren die erhaltenen Resultate vollkommen dieselben wie in den 
Versuchen 1 — 4. Die nachstehende Tabelle zeigt dieses: 

Versuchs- Verwendetes Sb Gefundenes Sb Überschuls 

Nr. in g in g in 7o 

15 0.4220 0.4343 2.91 

16 0.4241 0.4354 2.68 

17 0.4235 0.4355 2.85 

18 0.4226 0.4342 2.75 

ZuBammenfassung. 

1. Der scheinbar zu hohe Antimongehalt, der sich bei der 
Elektrolyse von Antimonsulfosalzen ergibt, steigt, wie bereits von 

* Dissertation, Utrecht 1906. 
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Henz festgestellt wurde, mit der Stromstarke und der Antimon- 
menge, die sich in der Lösung befindet 

2. Ea wurde nachgewiesen, dafs der Überschufs zum gröfsten 
Teil von der Gegenwart von Sauerstoff herrührt. 

3. Der geringe Fehler, der auch nach der Reduktion des 
Metalles mittels WasserstofiEs, bestehen bleibt, wird verursacht durch 
Einschlüsse^ die der tlüssigkeit entstammen, und zwar durch 
Schwefelverbindungen. 

4. Die Oxydation, die bei diesem elektrolytischen Verfahren 
den Fehler herbeiführt, entsteht nicht durch atmosphärische Ein- 
flüsse, sondern scheint untrennbar verbunden mit dem elektroly- 
tischen Vorgang selbst. 

Utrecht, van' t Hoff 'Laboratorium, Januar 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. März 1907. 



Die Anwendung von Bernsteinsäure als Urtiter der Ailcall- 
metrie und Acidimetrie. 

Von 
J. K. Phelps und J. L. Hübbabd.^ 

Bernsteinsäure als Urtiter in der Alkalimetrie und Acidimetrie 
hat eine Zeitlang ausgedehnte Anwendung gefunden. Es ist uns 
nicht bekannt geworden, dafs die besten Methoden zur Darstellung 
von reinem Material für diesen Zweck, oder die Genauigkeitsgrenzen 
bei diesem Verfahren untersucht worden wären. Wir werden die 
Einzelheiten über diese Punkte im folgenden zusammenstellen. 

Zur Bestimmung der Stärke einer Ammoniumhydroxydlösung, 
die bei dieser Untersuchung zur Neutralisation bestimmter Mengen 
von Bernsteinsäure diente, wurde eine annähernd Yio'^^^'^*^^^^'^" 
säure durch Verdünnen der reinen Salzsäure mit Wasser in der 
üblichen Weise hergestellt Den Gehalt der Salzsäurelösung be- 
stimmten wir durch Fällen bestimmter Mengen in einem Volumen 
von 250 ccm in einer Platinschale mit überschüssigem Silbernitrat unter 
Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure, Abfiltrieren des Niederschlages 
nach 24 stündigem Stehen und Abkühlen auf 0^ zur Entfernung der 
Spuren Silberchlorids aus der Lösung,* Abfiltrieren über Asbest 
unter Druck in einem perforierten Platintiegel, Auswaschen mit 
Eiswasser, Trocknen bei 100® C und Wägen nach dem Abkühlen 
im Exsikkator. Die Ammoniumhydroxydlösung titrierten wir gegen 
die Salzsäure unter Anwendung von Cochenille als Indikator; durch 
Verdünnen mit destillierten Wasser in geeigneten Mengen wurde 
ihre Konzentration so eingestellt, dafs 1 ccm davon genau 1 ccm 
Salzsäure entsprach. 

* Aus dem Amcr. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 

J. KOPPBL. 

• W. A. Roth, Zeitschr, angew, Chem. 17, 716. 

Z. anorg. Chem. Bd. 53. 24 



- 862 _ 

Bernsteinsäure wurde auf vier verschiedenen Wegen hergestellt: 

1. durch Hydrolyse des reinen Esters, 

2. durch Hydratation des reinen Anhydrides, 

3. durch Erystallisation der Säure aus einer Lösung von Bem- 
steinsäure des Handels in heifsem Wasser, und 

4. durch Erystallisation der Säure aus einer Lösung der Säure 
des Handels in heifsem Wasser unter Zusatz von Salpetersäure. 

Aus gereinigtem Bemsteinsäureester mit dem Siedepunkt 213.3 
bis 213.5® (unter einem Druck von 749 mm) erhielten wir reine 
Säure durch 4 stündiges Kochen am Rückflufskühler mit Salpeter- 
säure und Wasser in dem folgenden Mengenverhältnis: 20 ccm Bern- 
steinsäureester, 200 ccm Wasser, 3 Tropfen Salpetersäure. Diese 
Lösung wurde zur Erystallisation eingedampft und nach Filtration 
der Mutterlauge wurde das feste Produkt aus destilliertem Wasser 
umkrystallisiert. Die Erystalle trockneten wir sorgfältig an freier 
Luft bis zu konstantem Gewicht und im Exsikkator, da sich gezeigt 
hatte, dafs das Gewicht derselben sich über Schwefelsäure im Ejl- 
sikkator nicht änderte. Durch dies Verfahren wurde die reinste 
Bernsteinsäure erhalten, die im offenen Capillarrohr bei 182.3® 
schmolz. 

Für die Darstellung der Säure aus Bemsteinsäureanhydrid 
wurde das Anhydrid durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
gereinigt, bis die Erystalle nach sorgfaltigem Trocknen scharf bei 
119^ schmolzen. Das so erhaltene reine Anhydrid wurde durch 
Auflösen in siedendem destillierten Wasser in die Säure verwandelt, 
worauf die beim Eühlen der Lösung auskrystallisierende Säure ab- 
iiltriert und getrocknet wurde. Es zeigte sich, dafs auch diese 
Erystalle, wie bei den oben erwähnten Bemsteinsäurekrystallen der 
Fall war, an trockner Luft zu konstantem Gewicht kamen, und 
dafs dies ungeändert blieb, wenn das Produkt im Exsikkator über 
Schwefelsäure aufbewahrt wurde. Die auf diesem Wege erhaltenen 
Proben schmolzen bei 182.8® im offenen Capillarrohr. 

Weiterhin wurden auch Präparate von Bernsteinsäure aus der 
Säure des Handels hergestellt, indem diese in siedendem destil- 
lierten Wasser gelöst, die Lösung durch Eühlen zur Erystallisation 
und die abgeschiedene Säure an der Luft getrocknet wurde. EiS 
zeigte sich kein Gewichtsverlust beim Aufbewahrei^ des Materials 
im Exsikkator. Ln offenen Capillarrohr schmolz das Präparat 
bei 181.7«. 



868 — 



Schliefslich wurde Säure auch hergestellt durch Auflösen der 
Berusteinsäure des Handels in kochendem Wasser unter Zusatz 
von Salpetersäure, Krystallisation und Trocknen der so erhaltenen 
Krystalle. Auf diese Weise wurde ein etwas reineres Produkt er- 
halten als bei der Krystallisation aus reinem Wasser. Dies Prä- 
parat schmolz im offenen Capillarrohr bei 182.8 ^ 







Tabelle 1. 






Nr 


Bernsteinsäure 


HCl, entsprechend der Bernsteinsäure 


mr. 1 


in g 


Gefunden in g 


j Berechnet in g i 


Fehler in g 


1 


0.2000 


1 

i 0.1231 


1 0.1235 


-0.0004 


2 


0.2000 


0.1231 


0.1235 j 


-0.0004 


3 


0.2000 


0.1231 


0.1235 1 


-0.0004 


4 


0.2000 


1 0.1231 


0.1235 


-0.0004 


5 


0.2000 


0.1231 


0.1235 


-0.0004 


6 


0.2000 


0.1231 


' 0.1235 


-0.0004 


7 


0.2000 


j 0.1233 


0.1235 


-0.0002 


8 


0.2000 


1 0.1233 


0.1235 


-0.0002 


9 


0.2000 


' 0.1231 


0.1235 


-0.0004 


10 


0.2000 


1 0.1233 


0.1235 


-0.0002 


11 


0.2000 


' 0.1234 


0.1235 ' 


-0.0001 


12 


0.2000 


1 0.1234 


0.1235 


- 0.0001 


18 


0.2000 


j 0.1235 


0.1235 


±0.0000 


14 ' 


0.2000 


' 0.1235 


0.1235 


±0.0000 


15 


0.2000 


0.1235 


0.1235 


±0.0000 


16 1 


0.2000 


0.1235 


0.1235 


±0.0000 



Bei allen Versuchen dieser Tabelle wurden bestimmte Mengen 
von Bernsteinsaure in destilliertem Wasser gelöst und zu dieser 
Lösung das Amoniumhydroxyd von bekanntem Gehalt aus einer 
Bürette hinzugefügt, bis die Bernsteinsäure genau neutralisiert war, 
was die Gochenilletinktur zeigte, die dazu diente, das Ende 
der Reaktion nachzuweisen. Die Versuche wurden so ausgeführt, 
dafs das Endvolumen in jedem Falle nach Neutralisation der 
Bemsteinsäure 250 ccm betrug. Die bei den Versuchen 1, 2, 3 
und 4 der Tabelle verwendete Bemsteinsäure war erhalten durch 
Krystallisation der Bemsteinsäure des Handels aus siedendem 
Wasset und Trocknen des Produktes an der Luft. Das Material 
f&r 5 und 6 war dasselbe aus Wasser krystallisierte Präparat, 
jedoch im Exsikkator getrocknet. Bei Versuch 7 und 8 bestand 
die angewendete Bemsteinsäure aus den durch Krystallisation aus 

24* 
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iieiisem Wasser unter Zusatz von Salpetersäure gereinigtem Material. 
Für die Versuche 9, 10, 11 und 12 war die Bersteinsäure aus dem 
gereinigten Anhydrid hergestellt und an der Luft bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet. Das Material für die Versuche 18, 14 
15 und 16 bestand aus Bemsteinsäure, welche bereitet war dxuA 
Hydrolyse des reinen bei 213.3 — 213.5^ siedenden Bemsteinsftiiii^' 
esters. 

Aus den in der Tabelle verzeichneten Versuchen ergibt 9U^. 
dafs Bernsteinsäure ausgezeichnet als Urtiter für die Alkalimetri» 
und Acidimetrie verwendet werden kann. Es folgt weiterhin, daft - 
für diesen Zweck Bernsteiusäure von hinreichender Reinheit her- 
gestellt werden kann, durch Krystallisation der Handelssäure aus 
siedendem Wasser, oder zweckmäfsiger aus siedendem Wasser unter 
Zusatz von Salpetersäure. Das Produkt, welches man durch Hydra- 
tation des Anhydrides erhält, ist von ausgezeichneter Reinheit 
Bernsteinsäure von theoretischer Zusammensetzung kann hergestellt 
werden durch Hydrolyse des reinen Esters. In allen Fällen genügt 
das Trocknen des Präparates an der Luft: jedoch auch im fiSxaik» 
kator über Schwefelsäure ist die Gefahr der Bildung von Anhydrid -' 
nicht vorhanden. 

Da Bernsteinsäureester mit Leichtigkeit im ganz reinen Zu- 
stande hergestellt werden kann, so ist sie als Urtiter f)ir Alkali- 
metrie und Acidimetrie leicht zugänglich. Sie ist gleich znverUtosig 
wie die früher so hoch bewertete ürsalzsäure, deren Titer gewichte» 
analytisch als Silberchlorid bestimmt wurde. 

The Kent Chemical Lahoratory of Tale üniversity^ New Haren ^ ü. S. A. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. März 1907. 
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Fig. 1. 
Vo Fe + lÜ»/o Sn, homogenisiert bei llOO». 
70 fache Vorgröflening. 
GeäUt mit verdünnter HNO, 1 : SO. 



HS'rV 



i//' 



.''1-1 r)< 






Fig. S. 

75»/. Fe+25Vo Sn 

70 fache VergröÖerung. 

Geätzt mit verdünnter HNO, 1 : 20. 




Fig. t. 

80V. Fe + 20% Sn 
70 fache Vergröfierung. 
GeäUt mit verdUnnter HNO, 1 



20. 




Fig. 4. 

50Vo *'e -f 50Vo Sn, untere Schicht. 

70 fache Vergrößerung. 

GeäUt mit HNO, 1 : 20. 




Fig. h. 

50% Fe-f 50», Sn, untere Schicht. 

180 fache Vergrößornng. 

GeäUt mit HNO, 1 : 80. 



Fig. C. 

.'iÜ* , Fe + 50»/o Sn, obere Schicht. 

70 fache Vergrößerung. 

Ungeätzt. 



Cr«ph ln«titiit Ju'ivt K-fikhar4<, l«iyn|. 



Verlag m Leopold Vott In Hamburg (vnd Leipzig). 
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Figr. 1. 

80V. Fc + aO»/« Au 
70 fache YcTgTÖÜeTung. 
GcäUt mit HNO^ 1 : 2U. 




Fig. 8. 

60 Vo Fe 4- 40% Au 

70 fache Vcrifrößerung. 

GeäUt mit HNO, 1 : 20. 




Fi|f. 3. 

40»/. Fe-f 607o Au 

70 fache Ver^rütierun);. 

Geätzt mit HNO. 1 : H). 




Fig. 4. 

30»/. Fe-f 7ü«'o Au 

70 fache Vergrößerung. 

Geätzt mit HNO, 1 : JfO. 



^■K ^' 




k-'. 


1 



Fig. 5. 

»0«/» Fl. -1-70% Au 

IHO fache Vergrößerung. 

Gc-iUt mit HNO, 1 : 2«». 




Fig. 6. 

15% Fe + 85% Au 

70 fache Vergrößerung. 

Geätzt als Anode in einer NaCl-Löaung. 



Isaac. 



tut iu'mx K'i<itiK«rd' Iripiig. 



Verlag von Leopold VOSS in Hamburg (und Leipzlg> 



über das gegenseitige Verhalten der Halogene speziell der 
Systeme Chlor-Brom und Chlor-Jod, 

Von 

Babta J. Karsten. 

Mit 7 Figuren im Text. 

Einleitung. 

Der erste Schritt zur Klarstellung des Verhältnisses der Halo- 
gene zueinander wurde von Stobtenbekeb^ gemacht, welcher in 
seiner ausführlichen Untersuchung^ über das Jod und Chlor vom 
Standpunkte der damals noch jungen Phasenlehre die Verbindungen 
JCl und JCI3 als die einzig isolierbaren erkannte und ihre Existenz- 
bedingungen festlegte. 

Meerum Terwogt' hat erst viele Jahre später auf ähnlichem 
Wege das System Brom und Jod untersucht und das JBr als eine 
Verbindung erkannt, die sich mit ihren Komponenten in allen Ver- 
hältnissen zu Mischkrystallen vereinigt, während er durch die Be- 
trachtung der Siedepunktskurven feststellte, dais dieselbe auch im 
flüssigen Zustande und im Dampf teilweise existiert, im ersteren 
bedeutend, im letzteren stark dissoziiert. 

Im Anschlufs an letztere Arbeit habe ich auf Anregung von 
Herrn Prof. Dr. Bakhuis Roozeboom die Untersuchung des Systems 
Chlor und Brom unternommen und für dasselbe die völligen Schmelz- 
und Siedepunktskurven bestimmt, welche geeignet sind, das Dasein 
und die Stabilität möglicher Verbindungen im festen, flüssigen und 
gasformigen Zustande aufzuklären. 

Daneben habe ich einige Versuche gemacht über die Siede- 
punktskurven des Systems Chlor -Jod, um in dieser Richtung die 
Untersuchung Stobtenbekers zu ergänzen, mit dem Zwecke, noch 



1 Becueü 7 (1888), 152. 
» Zeiisehr. phys. Ckem, 10, 188. 
' Z. anorg, Chem, 47, 203. 
Z. anorg. Cbem. Bd. 53. 25 
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etwas schärferen Einblick zu bekommen in die Beständigkeit des 
JCl im flüssigen und gasförmigen Zustande. 

Während dieser Arbeit erschienen von anderer Seite mehrere 
Untersuchungen über das Verhalten vom Fluor zu den anderen 
Halogenen, wodurch es am Schlufs dieser Arbeit möglich sein wird, 
eine Totalübersicht über das gegenseitige Verhalten aller Halogene 
nach dem heutigen Stande unsrer Kenntnisse zu geben. 

Das System Chlor-Brom. 

Die älteren Angaben von Balabd^ und Bornemann' und die 
neueren von Thomas und Düpuis^ suchen die Existenz einer Ver- 
bindung BrCl, oder BrCl und BrCl, im festen Zustande zu be- 
weisen. Ich werde bei der Besprechung meiner Resultate zeigen, 
dafs die Gründe hierfür gänzlich ungenügend sind. 

Das Brom wurde auf dieselbe Weise gereinigt wie von Terwogt* 
beschrieben ist. Das Chlor wurde einer Bombe entnommen und 
durch H^O und H^SO^ geleitet 

1. Die Sohmelskarven. 

a) Bestimmung der Abkühlungs- und Erstarrungskurven. 
Dieselbe fand auf bekannte Weise statt In Röhren von 13 mm 
innerer Weite und etwa 35 cm Länge wurden die Mischungen durch 
Einleiten von Chlor in Brom (im ganzen etwa 5 ccm] bei geeigneter 
Temperatur bereitet und die Mengenverhältnisse nach jedesmaligem 
Zuschmelzen durch Wägung bestimmt. Danach wurde die Röhre 
mit einer zweiten als Luftmantel umgeben, in einem De war sehen 
Qefäfs mit Alkohol oder Aceton und fester CO, abgekühlt, der Er- 
starrungsgang beobachtet und umgekehrt beim Aufschmelzen die 
Erwärmungskurve. Im Gemisch befand sich ein genaues Pentan- 
thermometer bis —100® von Baudin, das 0.1 • abzulesen gestattete. 
Weil die Flüssigkeit nur bis —90® gänzlich vom Cl-Br-Gemisch 
umgeben war, wurde durch Vergleich mit einem Toluolthermometer 
(von Baudin mit dem H-Thermometer verglichen) zwischen 0® und 
50® die für den herausragenden Flüssigkeitsfaden des Petanthermo- 
meters anzubringende Korrektur unter genau denselben Umstanden 

* Ann. Chtm. Phys. 32, 337. 
« Lieb. Ann. 189 (1877), 206. 
» Compt rend. 143, 282. 

* Z, anorg. Cßiem. 47, 208. 



— 867 — 

der Versuche, sowohl bei Abkühlxmg als Erwärmung, bestimmt 
Von —50® bis —90®, wo dieselbe Null war, wurde die Korrektur 
graphisch interpoliert. 

Es wurde kein einziges Gemisch mit einem Schmelzpunkt ge- 
funden; alle Kurven zeigten eine graduelle firstarrung und Schmelzung. 
Der obere Punkt war mit guter Schärfe zu bestimmen^ der untere 
nur bei kleinem Gl- oder Br-6ehalt (weniger als 10 Atomprozent). 

Dazu fand ich beim Aufschmelzen als ziemlich zuverlässigen 
Anfangsschmelzpunkt die Temperatur, wobei das festgefrorene 
Thermometer zuerst wieder bewegt werden konnte. 

Im allgemeinen stimmten diese Anfangsschmelzpunkte mit den 
nach der thermischen Methode bestimmten sehr befriedigend überein. 



Tabelle. 



~ 


Atom- 


Anfangs- 


End- 


Anfangs- | End- 


Mittelwerte 






erstarrungs 


)ankte in ® 


Schmelzpunkte in 





von 


• 


proz. 


a 




b 




c 


d 


a u. d b u. c 




Gl 


beob. 


korr. 


beob. 


korr. 


beob. korr. 


beob. 


korr. 


korrigiert 




1.75 - 7.0 


- 8.4 


-8.6 


-10.0 


- 9.0 -10.9 


- 6.4 


- 8.2 






- 7.0 


- 8.4 


-8.8 


-10.2 


- 8.5 -10.4 


- 7.1 


- 8.9 


- 8.4 -10.4 






- 6.7 


- 8.1 


-8.7 


-10.1 


- 8.7 -10.6 


- 6.4 


- 8.2 








- 6.7 


- 8.1 
















10.1 


-15.2 


-15.3 








-14.5 


-14.8 


-15.2 ±-21.5 






-15.5 


-15.6 






-21 biß -22 


-15.0 


-15.3 








-15.2 


-15.8 


















-15.1 


-15.2 
















20.7 


-21.0 


-22.9 








-20.8 


-23.1 








-21.1 


-23.0 


-38 


-39.5 


-38.2 -40.0 


-20.5 


-22.8 


-22.9 ±-40 






-21.0 


-22.9 








-20.9 
-20.0 


-23.2 
-22.3 






87.8 


-39.3 


-40.8 








-20.3 


-22.6 








-39.0 


-40.5 


-54.8 


-55.8 


±-53.5 -54.9 


-38.0 


-39.9 








-38.6 


-40.1 


-55.5 


-56.5 




-39.1 


-41.0 


-40.6 -55.7 






-39.0 


-40.5 








-39.3 
-39.3 


-41.2 
-41.2 






45.1 


-47.8 


-49.0 








-46.7 


-48.8 








-47.3 


-48.5 






±-64 ±-65 


-46.5 


-48.1 


-48.4 ±-65 






-47.2 


-48.4 








-47.0 


-48.6 








-52.3 


-53.4 








-46.5 


-48.1 






50.8 


-53.2 


-54.3 


-65 


-66 


±-64.5 ±-65.8 












-53.2 


-54.3 


k 


k 




-53.1 


-54.4 


-54.0 ±-66 






-52.3 


-53.4 


-66 


-67 




-53.2 


-54.5 






67.6 


-71.0 


-71.5 


± 


-81.5 




-70.1 


-70.9 








-70.3 


-70.8 








-69.4 


-70.2 


-70.4 ±-81.5 














-69.2 


-70.0 
















-69.3 


-70.1 














1-69.2 

1 


-70.0 
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Nr. 


Atom- 

proz. 

Cl 


Anfangs- End- 
erstarrungspankte in ^ 
a b 
beob. korr. beob. korr. 


Anfangs- | End- 
schmelzpunkte in ^ 
c d 
beob. korr. beob. korr. 


Mittelwerte 
von 
a n. d b u. e 
korrigiert 


8 


76.2 


_ 






-76.5 -77.0 
-76.8 -76.8 
-76.5 -77.0 
-76.2 -76.7 
-76.5 -77.0 


-76.9 


9 


81.2 


! 

1 

1 

i 




-81.8 -82.2 
-81.6 -82.0 
-82.0 -82.4 
-81.4 -81.8 
-81.3 -81.7 


-82.0 


10 


80.0 




-87 -95 1-68 -76 
-85.5 -93.5J-70 -78 
-86.5 -94.5' 


-94.5 -Ti 


11 


89.4 






-89.5 -97.5 
-89.0 -97.0 


-79.0 -87 
-77.5 -85.5 
-80.0 -88.0 


-97 -87 



Bemerkungen zur Tabelle. 

Versuch 2 wurde mit einem Hg -Thermometer ausgefährt, welches eine 
andere Korrektur forderte, die wieder durch Vergleichen mit dem Pentan- 
thermometer bis -100* gefunden wurde. 

Bei den Konzentrationen von 67.6 Atomproz. Chlor und darüber wurden 
die Endschmelzpunkte ermittelt durch die Beobachtung des Verschwindens der 
letzten Krystalle. 

Für die Zusammensetzungen 8 und 9 war die AuTsentemperatur mit 
Aceton und COt nicht niedrig genug zu erhalten, um die ErwSrmungs- und Ab- 
kühlungskuryen vollständig beobachten zu können. 

Die vollständigen Erwärmungskurven von 10 und 11 wurden mittels 
vorheriger Abkühlung in flüssiger Luft erhalten. Das Gemenge im Rohr mit 
Luftmantel wurde darin abgekühlt bis es ganz erstarrt war und dann im 
Alkohol-COt-Bad die Erwärmung beobachtet. Zur Temperaturbestimmung 
diente das Pentanthermometer bis — 200^ welches, mit dem genauen Pentan- 
thermometer bis — 100 • verglichen, zwischen —80* und — 90* 8® zu hoch aeigte. 

b) Analytische Bestimmung der festen Phase. 

Das Prinzip der Methode ist oben schon kurz mitgeteilt; prak- 
tisch ist sie auf verschiedene Weisen anzuwenden, abhängig von 
den besonderen Eigenschaften, welche jeden Stofif charakterisieren. 

Beim System Chlor-Brom konnte nur mit zugeschmolzenen Glas- 
gefäXsen operiert werden; durch diese Bedingung blieb mir als ein- 
ziges Trennungsmittel der koexistierenden Phasen das Zentrifagieren 
mit einer Capillare als Trennungswand. Diese Methode war schon 
mehrfach angewandt, u. a. in letzter Zeit von Tebwogt bei Gemengen 
von Brom-Jod. 



\y 
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Ein Glasgefäfs wie Fig. 1 zeigt, enthielt in der einen Hälfte — 
ungefUbr zur Hälfte geftült — eine bekannte Quantität eines Ge- 
menges von bekanntem Gebalt. Es wurde auf eine solcbe Temperatur 
gebracht, dafs eine kleine Menge, genügend für eine 
Analyse, als feste Phase anwesend war; durch Zentri- 
fugieren wurde die Flüssigkeit durch die Capillare ge- 
schleudert und die Krystalle blieben auf der anderen 
Seite zurück; war die Trennung so vollständig möglich 
durchgeführt^ so wurde die Capillare zerbrochen und die 
Zusammensetzung der Krystalle bestimmt. Eine absolute 
Trennung ist nicht zu verwirklichen infolge der durch 
Oberflächewirkung an den Erystallen hängenden Mutter- 
lauge. 

Die Bestimmung vom Cl-Gehalt in Gemengen von 
Ci und Br beruht auf der Eigenschaft dieser beiden 
Halogene, in freiem Zustande das Jod aus seinen Salzen p^ ^ 
(hier wurde KJ gebraucht] völlig auszufällen und seine 
Stelle zu vertreten. 

Ein bekanntes Ge\richt y des Gemenges wurde in so viel KJ-L5- 
sung gebracht, dafs alles ausgefällte Jod in Lösung ging; durch 
Titration mit Na^S^Og-Lösung kennt man das Gewicht p des durch 
das Cl + Br in Freiheit gesetzten Jods; sei x das Gewicht des 
Chlors, 80 bestehen folgende Beziehungen zwischen x, y und p: 

Q?C AK 

x = (79.96;, - 126.97 ,) ^^^^^^^M -^^~:^y 
In Atomproz. berechnet gibt es: 

X 



100 + 



Atomproz. Cl . 

V 



126.97 



Aus den Yorversuchen hatte sich schon ergeben, dafs diese Methode 
bei meinen Stoffen nicht viel Resultate versprach. Die Krystalle 
waren so fein, dafs sie nur durch eine sehr enge Capillare zurück- 
gehalten wurden; es entstanden somit zwei neue Fehlerquellen: 
1. blieb wegen der grofsen bezüglichen Oberfläche mehr Mutter- 
lauge zwischen den Krystallen zurück und 2. konnte die Flüssigkeit 
nicht so schnell durch die sehr enge Capillare passieren, wodurch 
längeres Zentrifugieren gefördert wurde, welches das Eonstantbleiben 
der Temperatur gefährdete. 
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Nach vielem Ausprobieren sind schUefsIich einige Versuche mit 
ziemlich befriedigenden Resultaten gelungen. 

Zum Eonstanterhalten der Temperatur war die metallene Zen- 
trifugenhülse mit Wolle bekleidet und mit Alkohol und fester Kohlen- 
säure gefüllt^ welches Gemisch beim Anfang des Zentrifugierens ein 
paar Grad kälter war als das Gl-Br-Gemenge; das Zentrifugieren 
geschah mit grofser Intensität und überhaupt wurden alle Hand- 
griffe vor- und nachher mit der gröfstmöglichen Geschwindigkeit 
ausgeführt 

Zum besseren Verständnis lasse ich die ausführliche Beschrei- 
bung eines Versuchs hier folgen. Es wurde bei diesen Versuchen 
zuerst das Chlor bei ± — 80* im Gefäfs kondensiert und nachher 
das Brom in berechneter Menge aus der Bürette zugefügt, weil es 
viel schwieriger ist eine bestimmte Quantität Gl kondensieren zu lassen. 

Das Gefäfs war noch mit einem Eupferdraht versehen, welcher 
gestattete, es ohne Berührung mit einem kleinen Haken schnell ans 
dem kalten Bade in die Zentrifuge und umgekehrt überzubringen. 

Gefäfs (zugeschmolzen) nebst Glasstab und Gl 26.895 g 
(leer) „ „ 26.130 „ 

Chlor 0.765 g 
Gefäfs (zugeschmolzen) nebst Glasstab, Gl u. Br 88.210 g 

und Gl 26.895 „ 



Brom 11.315 g 
14.4 Atomproz. Cl. 

Das Gemenge wurde durch Zentrifugieren in die Hälfte a des 
Gefäfses gebracht und das Ganze während dreiviertel Stunden in 
einem Bade von Alkohol und fester Kohlensäure gelassen. 

Durch wiederholtes Ausprobieren war gefunden, dafsbei — 18.0® 
eine, dem Anschein nach genügende und nicht zu grofse Menge 
Erystalle beim Zentrifugieren hinterblieb. Die Temperatur des kalten 
Bades wurde also auf — 18^ erhalten mit Schwankungen innerhalb 
eines halben Grades. Hatte das Gemenge die Temperatur des Bades 
angenommen, so wurde das Gefäfs in die mit Alkohol von — 20® 
gefüllte Zentrifuge gebracht, diese gedreht bis die Krystalle in a 
augenscheinlich trocken waren und das Gefäfs schnell in ein viel 
kälteres Bad getaucht, damit der Zustand sich fixierte, und die 
Dampfspannung klein genug würde um die Gapillare ohne Verlust 
durchschneiden zu können; vor dem Offnen wurde das Gefäfs noch 
abgetrocknet und dann der Teil a mit der offenen Gapillare nach 
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unten in ein gewogenes Wägeglas mit EJ-Lösung gestellt und dieses 
wieder gewogen. 

Nachdem alles Chlor und Brom und das ausgefällte Jod gelöst 
waren, wurde a vorsichtig ausgespült, getrocknet und wieder ge- 
wogen. Es war somit das Gewicht y der Krystalle bekannt, durch 
Titration bekam man p und mittels Rechnung die Prozentzahlen. 

Wägeglas mit a und Ery stallen 64.819 g 

„ 56.553 „ 

a mit Erystallen 8.266 g 

a trocken 5.853 „ 

Erystalle Cl + Br 2.413 g 

Diese Menge war gröfser als ich wünschte und als für die 
Analyse notwendig war; im allgemeinen war es sehr schwierig, die 
Temperatur so zu regulieren, dafs man weniger, z. B. 0.6 g, Erystalle 
bekam. Tebwogt, der bei Zimmertemperatur und darüber seine Ver- 
suche ausführte, hatte dies auch bereits erfahren; bei den so?iel 
schwieriger konstant zu erhaltenen niedrigen Temperaturen und den 
feinen Erystallen, welche, wenn in geringer Menge vorhanden, durch 
die Flüssigkeit mitgerissen wurden, war die Sache noch viel be- 
schwerlicher. 

Die EJ-Lösung bis 250 ccm verdünnt, mit Na^SjOg titriert, er- 
gab im Mittel 31.42 ccm ^lo i^orm. für 26 ccm, also war ^ = 314.2 x 
0.012697 g, X aus der Formel berechnet war 0.0814 g Cl, es bleibt 
also 2.332 g Br. 

Diese beiden Zahlen von den totalen Massen Cl und Br abge- 
zogen gibt die Zusammensetzung der flüssigen Phase, welche natür- 
lich sehr wenig verschieden war von der Anfangszusammensetzung 
der totalen Masse. ^ 

Alles in Atomprozenten berechnet finden \rir also bei —18^ fiir 
die feste Phase 7.3 Atomproz. Cl und 92.7 Atomproz. Br, flir die 
flüssige 24.6 Atomproz. Cl und 85.4 Atomproz. Br. 

Untenstehende Tabelle gibt eine Übersicht aller auf diese Weise 
ausgeführten Versuche. 

Versuche mit höherem Cl-6ehalt wurden nicht angestellt^ weil 
die Fehler und Beschwerlichkeiten durch die niedrige Temperatur 
und die grofse Flüchtigkeit der Gemenge so sehr heranwuchsen, dafs 
es nicht lohnte, noch mehr Zeit und Mühe darauf zu verwenden. 



* Die kleinen Mengen der Rribtalle, welche durch die Capillare hindurch- 
geschleudert wui'den, waren zu unbedeutend, um in Rechnung gezogen zu werden. 



— 872 — 



Temperatur 



Tabelle. 

Atomproz. Chlor 
in den Krystallen | in den Mutterlaugen 



- 34.0 bis 34.50 

- 33.0 bis 33.5 <> 



7.3 
19.4 
17.5 



14.6 
29.8 
29.4 



c) Zusammenstellung der Resultate. 
In Fig. 2 sind die Mittelwerte der Schmelz- und Elrstarrungs- 
punkte (letzte Kolumne der Tabelle S. 367 und 368) und die ana- 
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Fig. 2. 

Schmelzpunkt des reinen Broms — 7.3' früher von Ramsay und Yockg, 
später von Terwoqt bestimmt. 

Schmelzpunkt des reinen Chlors — 102 0, siehe Tabellen Laiii>olt und 
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lytisch bestimmten Punkte graphisch dargestellt. Erstere sind mit + , 
letztere mit angedeutet. 

Die Schmelzkurve tritt uns in ihrer vollständigen Gestalt entgegen; 
sie besteht aus zwei Kurven: einer oberen, welcher die gefundenen 
Anfangserstarrungs- und Endschmelzpunkte in schöner Weise an- 
liegen und einer unteren, deren Punkte, wie ich schon früher her- 
vorgehoben habe, etwas weniger genau bestimmt werden konnten 
und infolgedessen auch nicht so schöne Übereinstimmung mitein- 
ander zeigten. 

Die analytisch gefundenen Punkte schliefsen sich in befriedigender 
Weise an den thermisch bestimmten an; zumal die Zahlen für die 
Krystalle, welche direkt bestimmt wurden, geben uns die Gewifsheit, 
dafs der untere Zweig sich tatsächlich so verhält, wie die Zeichnung 
es angibt. 

Aus der Gestalt der Schmelzkurve geht hervor, dafs Chlor und 
Brom eine kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen bilden und 
dafs auch nicht die geringste Andeutung einer möglichen Verbindung, 
die eine Annäherung der beiden Kurven bei ihrer Zusammensetzung 
mit sich bringen müfste, vorhanden ist. 

2. Die Siedeponktskurven. 

Es wurde ein Apparat gebraucht, der prinzipiell übereinstimmt 
mit dem von Zawidski und Hollmann ^ und von Aten eingerichtet 
vnirde zum gleichzeitigen Sieden der Flüssigkeit und Abdestilüeren 
des Dampfes; in derselben Form wurde es von Tekwogt gebraucht 
bei Gemengen von Jod und Brom. 

Nachdem dieser Apparat unbrauchbar geworden war, wurde ein 
neuer mit einigen kleinen Änderungen geblasen, wodurch die Be- 
handlung etwas vereinfacht wurde. 

Fig. 3 (S. 374) zeigt den Apparat mit Vorlage. 

Das zylinderförmige Gefäfs, welches unten enger ausgezogen ist, 
um bei einem grofsen Dampfvolum von ± 250 ccm nicht mehr als 
30 ccm Flüssigkeit zu brauchen, hat im ziemlich weiten Halse einen 
Stöpsel genau eingeschliflfen, woran ein enges Glasrohr geschmolzen 
ist, das zwei isolierte Platindrähte enthält, welche nahe am Boden 
herausragen und durch eine Spirale von sehr dünnem Platindraht 
(Durchmesser 0.1 mm) verbunden sind, die zur elektrischen Heizung 
diente. Neben diesem Glasrohr ist ein Häkchen an den Stöpsel 
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geschmolzen zum Anhängen des Anschützthermometers. Durch das 
eingeschmolzene Seitenrohr a wurde der Dampf abdestilliert, es war 
mit einem Schliffstück an ein langes wieder vertikalgehendes Bohr 
verbunden, welches erst durch einen Kühler ging, und endete in die 
Vorlage, welche sich in einem DswABSchen Gefafs mit Alkohol und 
fester CO, befand. Der knieförmig umgebogene Teil a war mit 
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Fig. 3. Siedepunktsapparat mit Vorlage. 

Nickelindraht umwunden und wurde durch einen elektrischen Strom 
erwärmt, wenn der Siedepunkt über der Zimmertemperatur lag. Die 
vertikale Kühlröhre war oben im Gefäfs neben dem Stöpsel ein- 
geschmolzen und durch ein Schliffstück mit dem eigentlichen Kühler 
verbunden; dieser, durch eine Wollbekleidung gegen Wärme ge- 
schützt^ wurde ganz gefüllt mit Aceton und fester Kohlensäure, und 
durch wiederholtes Zufügen von neuer Kohlensäure beliebig lange 
Zeit auf —75^ bis —85^ erhalten; am oberen £nde war das Kühl- 
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röhr sowie die Vorlage noch durch ein Chlorcalciumröhrchen gegen 
eindringende Feuchtigkeit abgeschlossen. 

Die Gemische wurden immer im Apparat selbst zubereitet. 
Das berechnete Volum Chlor war im voraus in einem Glasrohr, 
welches an einem Ende einfach zugeschmolzen, am anderen Ende 
zu einer feinen Capillare ausgezogen und dann zugeschmolzen 
war, kondensiert. Dieses Rohr wurde erst stark gekühlt (unter —33^, 
dem Siedepunkt des Chlors) und, nachdem die gewünschte Quan- 
tität Brom in den Apparat gebracht war, die capillare Spitze unter 
dem ebenfalls gekühlten Brom gegen die Glaswand abgestofsen; 
unmittelbar strömte das Chlor mit grofser Geschwindigkeit heraus 
und wurde vom Brom unter geringer Wärmetönung aufgenommen. 
Der Apparat wurde dann durch den Stöpsel, woran das Anschütz- 
thermometer und die Platindrähte befestigt waren, geschlossen und 
der Kühler^ im voraus mit der Eältemischung gefüllt, aufgesetzt. 

Das Bad, worin der ganze Apparat bis zum Halse eingesenkt 
wurde, war für Temperaturen über 0^ ein grofses mit "Wasser ge- 
fülltes Becherglas, das mit Rührer und Thermometer versehen war 
und durch einen Argandbrenner erwärmt wurde; von — loswurde 
das Wasser mit Eis gekühlt und unter 0^ ein kleineres Glas mit 
Alkohol und fester Kohlensäure als Bad gebraucht. 

Nachdem noch die Vorlage mit a und die elektrische Leitung 
an die Pt-Drähte verbunden waren, konnte der Versuch anfangen. 

Für die Siedepunkte unter 15® wurde der Strom durch zwei 
Akkumulatoren geliefert, für die höheren Siedepunkte durch 3 oder 
4, weil dann der Strom stärker sein mufste und überdies der 
Nickelindraht angeschlossen war; die Stromstärke betrug 0.3 bis 
0.4 Ampöre, durch einen verschiebbaren Widerstand wurde das 
Sieden reguliert. 

Die Temperatur des Bades wurde 0.5 — 1® über dem Siede- 
punkt gehalten. Kleine Schwankungen haben dabei keinen Einflufs, 
wenn die Temperatur nur nicht niedriger ist. 

War das Gemenge einige Zeit im regelmäfsigen Sieden ge- 
wesen und die Temperatur konstant geworden, so wurde der Glas- 
hahn an a geöffnet und in V2"~^ Minute war genügend Dampf über- 
destilliert für zwei Analysen; während dieser Zeit stieg der Siede- 
punkt durch die Änderung des Chlorgehaltes der Flüssigkeit 0.2 
bis 0.3®; als den wahren Siedepunkt habe ich stets die mittlere 
Temperatur zwischen der beim Anfang und Ende des Destillierens 
abgelesenen^ aufgegeben. 
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Sobald' das Destillieren fertig und der Glashalm wieder ge- 
schlossen war, wurde der Strom geöffnet, die Vorlage entfernt und 
der Apparat abgekühlt 

Darauf wurden der Flüssigkeit sofort zwei Proben 
zur Analyse entnommen und, wenn noch Zeit war, auch 
der Vorlage zwei Dampfproben; war dazu keine Zeit 
mehr, so wurde das Bohr sofort zugeschmolzen und auf- 
bewahrt bis es später unter Kühlung wieder geöffnet 
und die Proben herausgenommen wurden. 

Das Entnehmen der Proben geschah nach einer 
Methode, die Aten fiir die Analyse von Chlor-Schwefel- 
gemische erfunden hatte. 

Kleine gewogene ßöhrchen von der Form wie Fig. 4 
Fig. 4. zeigt, deren capillarer Stiel am unteren Ende offen war, 
wurden mit diesem Ende in die Flüssigkeit gestellt; sie 
waren immer so lang, dafs das kleine Gefäfs herausragte. Der 
Apparat wurde darauf geschlossen, mit der Wasserluftpumpe teil- 
weise leergesogen und plötzlich wieder Luft zugelassen; dabei füllten 
sich die Röbrchen zu ungefähr zwei Drittel mit der Flüssigkeit, 
sie wurden dann mit einem Glashäkchen herausgenommen , schnell 
in ein kaltes Bad gebracht, zugeschmolzen und wieder gewogen. 
Es war somit das genaue Gewicht der Probe bekannt, dieses variierte 
zwischen 150 und 450 mg. 

Für die eigentliche Analyse wurde anfangs der capillare Stiel 
unter KJ -Lösung abgestofsen und durch sanftes Erwärmen das 
Chlor und Brom ausgetrieben. Bei Gemengen mit gröfserem Cl- 
Gehalt war der Druck so grofs, dafs die Flüssigkeit beim Öffnen 
herausspritzte und Verluste eintraten; ich habe die Böhrchen des- 
halb später in dickwandigen Glasröhren mit KJ- Lösung einge- 
schmolzen, durch Schütteln zerbrachen sie dann und wurde das 
Gl + Br ohne Verlust in die Lösung aufgenommen. 

Nach Ablauf der Reaktion wurden die Röhren geöffnet, der 
Inhalt ausgespült und durch Titration mit Na^S^O^-Lösung die Menge 
des freigemachten Jods bestimmt und mit diesen Angaben die 
Zusammensetzung berechnet. 

Wegen der Flüchtigkeit der beiden Komponenten war es nötig, 
beim Füllen der Analysenröhrchen die Gemenge bis gerade über 
ihren Schmelzpunkt abzukühlen, auch dann wurde beim Weg- 
saugen der Luft noch Dampf mitgenommen, deshalb wurde der 
Raum, worin sich das Gemenge befand, nur 1 — 2 Sekunden mit 
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einer an der Pumpe verbundenen leeren Saugflasche in Verbindung 
gebracht, es entstand dann eine genügende Luftverdünnung und der 
Dampfverlust wurde zum Minimum reduziert. 

Nach der Probenahme wurde das Gemenge in ein Glasrohr 
übergegossen und dieses zugeschmolzen aufbewahrt. 

Dieselben Gemenge wurden mehrere Male zur Siedepunkts- 
bestimmung verwendet und durch Zufügung von Cl oder Br die 
Zusammensetzung willkürlich geändert. 
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Atomprozente Chlor 


Siedetemperatur 


in der 


im 


Mittelwerte 




Flüssigkeit 


Dampf 


Flüssigkeit 


Dampf 


+ 58.7« 


■ 










52.8» 


2.54 
2.34 


15.80 
15.78 


2.4 


15.8 


51.2 <» 


4.02 
4.17 


23.90 
23.92 


4.1 


23.9 


47.4« 


4.5 
4.3 


32.8 


4.4 


32.8 


42.8« 


7.0 


42.2 


7.0 


42.2 


37.0« 




53.96 
54.11 




54.0 


88.1« 


11.23 
12.20 


52.55 
51.83 


11.7 


52.2 


33.1« 


15.54 
15.00 


67.65 
68.15 


15.3 


67.9 


29.8« 


17.08 
17.25 


61.04 
60.61 


17.2 


60.8 


27.2« 


19.60 
19.45 


75.2 


19.5 1 


75.2 


12.5« 


34.29 
34.22 


89.24 
89.64 


34.25 


89.4 


7.1- 


39.4 
39.4 


90.1 
90.2 


39.4 


90.1 


+ 4.2« 


42.26 
42.59 


92.2 

92.0 , 


42.4 


92.1 


- 5.3° 


51.74 
52.41 


93.09 
92.61 


62.1 


92.9 


- 6.9« 


53.55 
54.01 


1 


53.8 

1 




- 13.7« 


62.99 
63.27 


94.88 
94.10 1 


68.1 1 

1 


94.5 


- 83.6« 






100 


100 



— 378 — 

Das Volum betrug 25 — 30 ccm, welches mit einem Gewicht von 
70 — 80 g tibereinstimmte, je nachdem mehr oder weniger Chlor vor- 
handen war; es wurde ungefähr l^f^ der ganzen Masse abdestilliert, 
welches gestattete, die bestimmte Endkonzentration der Flüssigkeit 
als die zum Dampf gehörige zu betrachten. 

In vorstehender Tabelle sind die gefundenen Werte zusammen- 
gebracht. 

Die Zahlen der Tabelle habe ich in ein Temperatur - Eonzen- 
trationsdiagramm vereinigt und die gefundenen Punkte durch zwei 
Linien verbunden, welche uns die vollständigen Siedepunktskurven 
vorführen. 

Die Anfangssiedepunkte passen auf sehr befriedigende Weise in 
eine Kurve, aber die Dampfpunkte zeigen in den mittleren Kon- 
zentrationen nicht unbeträchtliche Abweichungen. 

Diese meine ich dadurch erklären zu können, dafs das Gleich- 
gewicht zwischen Dampf und siedender Flüssigkeit sich nicht rasch 
genug vollständig einstellte, d. h., dafs das Gefäfs nicht homogen 
mit demjenigen Dampf gefüllt war, der bei der Versuchstemperator 
im Gleichgewicht mit der Flüssigkeit sein würde, sogar nachdem 
diese eine halbe Stunde (wie es bei den Versuchen immer geschah) 
im Sieden gewesen war. Daran ist gewifs der starke Unterschied in 
der Zusammensetzung der flüssigen und der Dampfphase schuld. 

Einen Beweis dafür, wie schnell das Gleichgewicht des Dampfes 
gestört wurde, fand ich in der Beobachtung bei dem Versuch mit 
1 9.5 Atomproz. Cl, dafs, nachdem während 20 Sekunden Dampf ab- 
destilliert war, welches im ganzen stets 40 — 60 Sekunden forderte, 
die Farbe des Dampfes im Gefäfs heller wurde und der abgeführte 
Dampf also nicht unmittelbar mit Dampf von der Gleichgewichts- 
zusammensetzung angefüllt wurde. Ich habe damals den Hahn 
schnell geschlossen^ worauf sich die ursprüngliche Farbe nach 
±10 Minuten wieder hergestellt hatte und weiter destilliert wurde. 

Bei den Dämpfen mit wenig oder sehr viel Chlor war dieser 
Farbenwechsel nie bemerkbar. 

Obwohl man also einzelnen der gefundenen Zahlen eine abso- 
lute Genauigkeit nicht beilegen darf, so ist es doch unzweifelhaft, 
dafs der Gang der Kurven im grofsen ganzen so ist, wie die Figur 
angibt. 

Gemische mit kleinem Gehalt an Chlor liefern bereits Dämpfe 
mit viel gröfserem Chlorgehalt, welches vollkommen mit der viel 
gröfseren Flüchtigkeit des Chlors übereinstimmt und noch ein 



Beweis ist f&r das Nichtbestehen einer Verbindung von Brom mit 
Chlor, wie aus den Schmelzkurven schon ersichtlich war. 
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3. Schlnfsfolgenrngen. 

Übersehen wir jetzt die Resultate der Versuche mit dem System 
Chlor-Brom, so erhellt zuerst mit grofser Bestimmtheit aus den 
Gefrierpunktskurven, dafs diese beiden Halogene im festen Zustande 
keine einzige Verbindung aufweisen, sondern nur eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkrystallen bilden. 

Dadurch wird bereits sehr unwahrscheinlich, dafs im liüssigen 
und Dampfzustande bestimmte Verbindungen bestehen sollten. Die 
Siedepunktskurven bestätigen diese Folgerung. 

Die Frage nach dem Einflufs, welchen das Vorhandensein teil- 
weise dissoziierter Verbindungen im flüssigen und gasförmigen Zu- 
stande auf die Gestalt der Dampfdruck- oder Siedekurven hat» wurde 
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zuerst von Bakhuis Eoozeboom ^ ins Auge gefafst, später von dem- 
selben an Hand der Phasenlehre ausführlich beleuchtet. 

Die Untersuchung von Aten* über das System Schwefel und 
Chlor brachten ein erstes Beispiel, worin das Vorhandensein chemischer 
Verbindungen durch die Annäherung der beiden Dampfdruck- oder 
Siedekurven (Dampf- und Flüssigkeitskurve) zutage trat^ und Meebum 
Tebwogt konnte dadurch den Schlufs ziehen^ dafs im System Brom- 
Jod eine Verbindung JBr, wiewohl stark dissoziiert, in Flüssigkeit 
und Dampf existierte^ nachdem yan Laab^ mathematisch abgeleitet 
hatte, wie man annähernd aus den Dampfdruckkurven den Disso- 
ziationsgrad berechnen konnte. 

Betrachtet man nun in diesem Lichte die Siedekurven der Chlor- 
Bromgemische, so weichen dieselben gerade bei 50 Atomproz. am 
weitesten voneinander ab und es besteht demnach gar keine An- 
deutung in denselben für die Anwesenheit einer chemischen Ver- 
bindung BrCl, ebensowenig wie im festen Zustande. 

Auch die Versuche von Bornemann stimmen mit meinem Be- 
funde im grofsen und ganzen überein. Derselbe fand, dafs eine 
Flüssigkeit, welche durch Einleiten von Chlor im Überschafs über 
Brom unter 0® bereitet war und 1 Br auf 1.1 äq. Cl (=52 Atom- 
proz. Cl) enthielt, bei 13^ anfing zu sieden, wobei die Temperatur 
nach und nach gesteigert werden mufste, um die Flüssigkeit über- 
zubringen und die Hälfte sich als reines Brom erwies. Eine Flüssig- 
keit von 52 Atomproz. Cl sollte nach meinen Kurven schon bei —5^ 
sieden, also hatte sein Gemisch durch das Stehen an der Luft wahr- 
scheinlich schon so viel Chlor verloren, dafs es erst bei 13® siedete. 
Ein von ihm bei 12® hergestelltes Gemisch enthält nur 30 Atom- 
proz. Cl, welches nach meiner Siedepunktskurve bei 16® einen Dampf- 
druck von einer Atmosphäre hat Dies stimmt also auch ziemlich 
gut und es zeigt die Unmöglichkeit, bei dieser Temperatur und 
diesem Druck gröfseren Chlorgehalt zu bekommen. 

Jetzt bleibt mir nur noch^ die Behauptungen von Thomas und 
Dupuis* zu entnerven. Sie brachten flüssiges Chlor mit Brom bei 
niedriger Temperatur zusammen und sagen dann, ohne jede Analysen- 
angabe, dafs BrCl geformt werde, welches imstande sei, noch mehr 
Chlor zu fixieren unter wahrscheinlicher Bildung von BrCl,; die 

* Recueü 4 (1885), 355. Heter. Gleichgew. II, S. 56 u. 76. 
' Zeitschr, phys. Chem. 54, 55. 

' Zeitschr. phys. Chem, 47, 129. 

* Compt rend. 143, 283. 
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Formel dieser Verbindung müsse aber noch bestätigt werden^ weil 
die Autoren keine analytische Methode haben finden können, welche 
zu sicheren Resultaten führte! 

Es sei eine feste rote Masse bei ± — 75^, welche etwas höher 
schmilzt und bei —19^ siedet. Sie haben wahrscheinlich ein Gemenge 
von ± 70 Atomproz. Cl gehabt, das bei — 75^ teilweise fest ist und 
bei — 19^ siedet. 

Weiter sagen sie, dafs diese Verbindung sich weit unter 0^ 
zersetzt; der flüssige Rest soll BrCl sein; wenn man, nachdem alle 
Chlorentwickelung aufgehört hat, energisch abkühlt, wird BrCl gegen 
— 39 ^ fest zu einer roten Masse. Nach meinen Bestimmungen mufs 
sicherlich viel mehr Chlor entwichen sein, weil eine Mischung von 
50 Atomproz. Cl nur unterhalb —47^ anfangt zu erstarren. 

Es wird ohne weitere Kommentare klar sein, wie gänzlich un- 
begründet ihre Schlufsfolgerungen auf die Existenz der Verbindungen 
BrCl und BrClg sind. 

Ich meine, durch meine Untersuchungen völlig sichergestellt 
zu haben, dafs jeder Beweis für die Existenz einer Verbindung im 
flüssigen und gasförmigen Zustande fehlt, während im festen Zu- 
stande eine kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen besteht. 

Nachschrift. 
Nachdem diese Arbeit vollendet war, erschien von P. Lbbeaü^ 
eine Abhandlung „Sur Texistence du Chlorure de Brome", in welcher 
er zu demselben Schlufs kommt wie ich im vorhergehenden Kapitel. 
Er^hat nur die obere Schmelzkurve bestimmt, weshalb die Publikation 
dieser Arbeit nicht überflüssig scheint. 

Das System Jod und Chlor. 
1. Historisches. 

Die Untersuchungen von Stortenbekee haben sich vorzugs- 
weise mit den Existenzbedingungen der festen Phasen J,, JCla, 
JCl^ und JCI3 neben Lösung und Dampf beschäftigt Speziell in 
seiner zweiten Abhandlung geht er überdies auf die Frage ein, in- 
wieweit die Schmelzkurve des JCl« Beweise gibt für die Existenz 
dieser Verbindung auch in den flüssigen Gemischen und kommt 
daraus zum Schlufs, dafs das flüssige JCl bei der Schmelztemperatur 

» Compt rmd. 148, 589 und (wörtlich dasselbe) BuU, Soc, Chim, (3) 85, 
1161 (1906); ausführlicher Ann, Chim. Phys,, Dez. 1906. 

Z. anorg. Ch«m. Bd. 63. 26 
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nur wenig dissoziiert ist, das JCI3 dagegen sehr stark. Die späteren 
Betrachtungen^ über den Einflufs, welchen eventuelle Dissoziation 
auf die Gestalt der Schmelzkurve der Verbindung hat, haben die 
Schlüsse nur bestätigen können. 

Was die Beständigkeit des JCl im Dampfe anbetrifft, hatte er 
durch Analyse der Dämpfe bei 30^ und 80® gefunden, dafs nur ein 
kleiner Überschufs an Chlor im Dampf vorhanden war: 

bei 30® im Mittel 51.1 Atomproz. Cl im Dampf 

Es war jedoch erwünscht, bei mehreren Mischverhältnissen die 
Zusammensetzung von Dampf und Flüssigkeit zu kennen, um die 
Gestalt dieser Kurven mit denjenigen der anderen Halogenenpaare 
vergleichen zu können. 

Ich habe deshalb die Siedepunktskurven der J-Cl- Gemische, so- 
weit es möglich war, bei 740 mm Druck bestimmt; eine Grenze 
tritt hier auf, wenn der Cl-Gehalt so grofs geworden ist, dafs sich 
festes JCI3 abscheidet 

2. Die Siedepnnktsknrven. 

Es war zuerst meine Absicht, die Siedekurven des Systems 
Jod-Chlor mit demselben Apparat zu bestimmen, den ich für das 
Chlor-Brom gebraucht hatte; dieser stellte sich aber bald als un- 
brauchbar heraus ; wegen der dunklen Farbe des Dampfes war es selbst 
bei starker Beleuchtung unmöglich, das Thermometer abzulesen. Ich 
habe deshalb die Flüssigkeitskurve zuerst in einem einfachen Ap- 
parat bestimmt, worin das Thermometer nur durch eine dünne 
Dampfwand umgeben und bei starker Beleuchtung gut abzulesen war. 

16 — 18 g des Gemisches füllten ungefähr zur Hälfte einen 
kleinen Kolben, mit engem Halse, der durch einen eingeschliffenen 
Stöpsel geschlossen war, und worein ein Anschützthermometer gerade 
pafste; auf halber Höhe des Halses war ein Seitenrohr eingeschmolzen, 
das vertikal nach oben gebogen war und worein mit einem Schliff- 
stück das Kühlrohr pafste. Der Kolben war umgeben von einem 
Lampenglas, das auf einer durchbohrten Asbestplatte ruhte; unter 
dem Loche, auf 2^2 — 3 cm Abstand befand sich der Mikrobrenner zum 
Erhitzen der Flüssigkeit; es waren noch Glasperlen in den Kolben 

* Siehe die Zusammenstellung bei Bakhuis Roozeboom und Atek. Zeüschr. 
phys. Chem. 53, 449 und die neuesten Versuche von Kremakn, Monatshefte der 
Chem. 1905 u. 1906. 
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gebracht zum ICrleichtem des SiedeDs; eine kleine Flamme von 
± 1 cm Länge genügte, um die Flüssigkeit im Sieden zu er- 
halten. 

Das Kühlrohr war an seinem oberen Ende mit einem Apparat ^ 
zum Konstanthalten des Druckes unabhängig von Änderungen im 
Atmosphärendruck verbunden. 

Alle Versuche, in diesem Kapitel beschrieben, auch diejenigen 
mit dem späteren Apparat sind bei einem Druck von 740 mm aus- 
geführt. Es wurden auf diese Weise die Anfangssiedepunkte von 
Flüssigkeiten mit — 55 Atomproz. Chlor bestimmt. 

Eine Beschwerde, welche schon bei Gemengen mit mehr als 
10 Atomproz. Cl auftrat, war der Umstand, dafs, wiewohlJCl, wie auch 
Stobtenbekeb schon gefunden hatte, auch im Dampf nur in ge- 
ringem Mafse dissoziiert ist, diese kleine Quantität schon genügte, 
um eine Fraktionierung des Dampfes zu bewirken, wodurch beim 
Sieden sofort kleine Mengen JCI3 in den Kühler sublimierten, welche 
stark heranwuchsen mit dem Cl-Gehalt der Flüssigkeit, und wodurch 
die Siedetemperatur stets langsam stieg. Bei Gemengen mit weniger 
als 50 Atomproz. Cl war die Steigung gering, es wurde dann, wenn 
die Temperatur während ± 8 — 5 Minuten annähernd konstant ge- 
worden war, das Thermometer abgelesen, gleich darauf die Flamme 
ausgedreht und, nachdem die Flüssigkeit abgekühlt war, eine Probe 
zur Analyse entnommen. Es wurde somit stets die Zusammen- 
setzung, welche die Flüssigkeit bei der abgelesenen Siedetemperatur 
hatte, genau bestimmt. 

Die Gemische wurden hergestellt durch Leiten von trockenem 
Chlor über reines Jod und durch jedmaliges Wägen die Zusammen- 
setzung annähernd bestimmt. 

Reines Handelsjod wurde nach Verreiben mit KJ sublimiert und 
im Exsikkator über konzentrierter Schwefelsäure aufbewahrt. 

Zur Probenahme und Analyse der Gemische gebrauchte ich 
kleine, an beiden Enden in eine lange Capillare ausgezogene Pipette; 
sie wurden vorher gewogen, durch Aufsaugen mit 150 — 300 mg der 
Flüssigkeit gefüllt, zugeschmolzen und wieder gewogen. Die Analyse 
geschah so wie beim Brom-Chlor durch Einführen in KJ-Lösung 
und Titration des Jods mittels Thiosulfat. Sei p die Anzahl Milli- 
mol. Jod und y das Gewicht des Gemenges in Milligrammen, dann 
berechnete sich das Gewicht x des Chlors nach: 



' Für Beschreibung siehe Atek, Zeitschr, phys, Chem, 54, 55. 

26* 
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— 126.97 1 35. 45 (^^^•^^^-^) 



und X 

35.45 _ 126.97 jp - y 
p ■" 91.52 jp 



= Ätomproz. Chlor . 



Bei Gemengen mit mehr als 50 Ätomproz. Gl sublimierte das JCl, 
in so grofsen Mengen in dem Kühler, dafs die Zusammensetzung 
der Gemische sich schnell änderte und dementsprechend die Siede- 
temperatur mit ziemlicher Geschwindigkeit stieg. Es wurde bei 
diesen Gemischen nur sehr kurze Zeit gesiedet; nach dem Loschen 
der Flamme stieg dann das Thermometer noch ^/^ — 1®; ich habe 
deshalb die mittlere Temperatur zwischen der beim Löschen abge- 
lesenen und der beim Nachsteigen des Thermometers angewiesenen 
als die richtige angegeben. 

Die Flüssigkeit wurde dann schnell bis über ihren Erstarrungs- 
punkt abgekühlt, damit die Zusammensetzung sich nicht mehr änderte. 
Obwohl die Genauigkeit dieser Punkte nicht so grofs ist^ wie die 
der Punkte unter 50 Ätomproz. Cl, so stimmen die verschiedenen 
Versuche doch sehr befriedigend überein, wie aus der Tabelle und 
der graphischen Vorstellung (S. 377) ersichtlich ist. 

Der Endpunkt der flüssigkeitskurve, wo diese anschliefst an die 
Schmelzkurve des JCI3 wurde aus den Beobachtungen von Stobt£N- 
BEKEA abgeleitet; er liegt für 740 mm Druck bei 63.5^ und 61.2 Ätom- 
proz. Gl in der Lösung. Es ist ein Punkt, wo 3 Phasen nebeneinander 
im Gleichgewicht sind: nämlich fest JCI3, flüssig 61.2 Ätomproz. Gl 
-{-38.8 Ätomproz. J und gasförmig 88 Ätomproz. G1+ 12 Ätomproz. J. 

Letzterer Wert wurde ebenfalls aus den Zahlen von Storten- 
BEKEB durch Interpolation berechnet. 

Nachstehende Tabelle enthält die Besultate der Versuche. 
Mit dieser Flüssigkeitskurve als Grundlage wurde zur Bestimmung 
der Dampfkurve fortgeschritten. Einige Versuche mit dem beim 
Ghlor-Brom beschriebenen Siedeapparat angestellt, gaben unbefrie- 
digende Resultate wegen der durch das Sieden verursachten Ände- 
rung der Zusammensetzung und wegen des langsamen Einsteilens 
des Gleichgewichts zwischen Dampf und Flüssigkeit. 

Daher wurde das Sieden aufgegeben und ein anderer Apparat 
angefertigt, womit es möglich war, bei einer bestimmten Temperatur 
vorgewärmte Luft durch die Flüssigkeit zu saugen und den so mit- 
geführten Dampf aufzufangen und zu analysieren. 
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Tabelle. 





Druck 740 mm 


— 


Siedetemperatur * 
in « 


Atomproz. Cl in 
der Flüssigkeit 


Siedetemperatur 
in 


Atomproz. Cl in 
der Flüssigkeit 


184 





103.5 


47.76 


149.4 


9.3 


100.9 


48.65 


182.5 


16.84 


100.7 


48.44 


120.5 


23.05 


98.0 


49.68 


120.8 


23.57 


97.4 


49.97 


114.2 


30.94 


89.2 


51.29 


114.7 


30.23 


84.2—85.2 


51.24 


113.8 


82.94 


81 


52.7 


111.8 


39.15 


75.5 


54.8 


107.0 


45.74 


74 


54.8 


104.3 


47.60 


63.5 


61.2 


103.9 


47.61 







Figur 6 zeigt den Apparat 




Fig. 6. 

Das GefÄfs A mit einem Inhalt von ± 40 com enthielt 55 — 60 g 
eines Gemisches, dessen Zusammensetzung genau bestimmt wurde; 



* Der Siedepunkt für reines Jod bei diesem Druck wurde abgeleitet aus 
den Bestimmungen von Ramsay und Youiro. Gkem. Soc^ ^ (1886X 453. 
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der Siedepunkt dieses Gemisches wurde aus der Siedepuuktskurve 
abgelesen und das Ölbad ^3 — 1^ höher erhitzt. Der Kühler mit 
einem Scliliffstück an c verbunden und mit Eis versehen, war an 
seinem oberen £nde in Verbindung mit der konstanten Druckein- 
richtung; das Seitenrohr a, zur Abfuhr des Dampfes und mit elek- 
trischer Heizung versehen, war mit einem mit EJ-Lösung gefüllten 
und vorher gewogenen Liebio sehen Apparat verbunden, welchem 
ein ebenfalls gewogenes Chlorcalciumröhrchen folgte, das mit der 
Wasserluftpumpe verbunden war; das spiralförmige Rohr C (in der 
Figur schematisch angegeben) diente zur Luftzufuhr. 

Kurz gefafst wurde also annähernd bei der Siedetemperatur 
des Gemisches (wegen dem Verlust an JCI3, das wieder in den 
Kühler sublimierte, wurde die Temperatur etwas höher genommen 
als mit der Anfangskonzentration übereinstimmte) Dampf aus dem 
Innern der Flüssigkeit abdestilliert, also wahrscheinlich mit ihr im 
Gleichgewicht. 

um die Änderung der Zusammensetzung so viel wie möglich zu 
reduzieren wurde der Apparat nur kurze Zeit, ±15 Minuten, in dem 
vorher auf die Siedetemperatur erhitzten Ölbad gelassen und dann 
sofort Dampf herausgesogen; dazu wurde der Kühler abgeschlossen, 
an a gelinde gesogen und der Glashahn in a kurze Zeit geöffnet; 
in 10 — 15 Sekunden war die Destillation abgelaufen und 500 bis 
700 mg Dampf überdestilliert. Es wurden darauf das Chlorcalcium- 
röhrchen und der Liebig sehe Apparat (dieser verschlossen) gewogen 
und der aufgefangene Dampf analysiert. Ebenfalls wurde eine 
Probe der Flüssigkeit entnommen und analysiert 

Es stellte sich hierbei heraus, dafs auch jetzt noch die Kon- 
zentrationsänderungen ziemlich beträchtlich waren; daher wurde 
nach der Destillation die Flüssigkeit so schnell wie möglich ab- 
gekühlt und die nach dem Versuch bestimmte Zusammensetzung 
als die zum Dampf gehörige betrachtet und dementsprechend in die 
graphische VorsteUung eingetragen. 

Nur bei den zwei letzten Versuchen, mit mehr als 50 Atom- 
proz. Cl, wurde der Mittelwert genommen, weil hierbei auch nach 
der Dampfentnahme noch JCI3 entwichen war. — Die Genauigkeit 
von diesen beiden Versuchen konnte wegen dem steilen Verlauf 
der Flüssigkeitskurve zwischen 50 und 55 Atomproz. Cl nicht 
grofs sein. 

Die beträchtlichen unterschiede in der Dampfzusammensetzung 
und der Siedetemperatur in Betracht genommen, welche sehr kleine 
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Änderungen der Flüssigkeitszusammensetzung schon mit sich führten, 
macht die Ergebnisse jedoch ziemlich befriedigend. 
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Übersehen wir jetzt die Resultate der gesamten Versuche , in 
der graphischen Vorstellung, Fig. 7, niedergelegt, so ergibt sich, 
dafs das flüssige JCl nicht nur bei 27 ^, wie Stobtenbekeb aus der 
Schmelzkurve bewiesen hat, sondern auch bei etwa 100® und über- 
dies im Dampfzustande bei dieser Temperatur nur sehr schwach 
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abelle. 








Temperatur 
des Bades in ^ 


in der 
vorher 


Atomproz. 

Flüssigkeit 
1 nachher 


Chlor 


im Dampf 


153 






1 8.0 


1 


38.24 


148.5 






9.1 


1 


41.09 und 40.09 


lU 


85.1 




1 83.4 






47.0 


107 


44.9 




43.04 






47.3 


98.5 


49.60 




i 49.17 




50.0 


85.5 


52.46 




50.7 




75.8 


95.5 


50.88 




50.02 






56.7 



dissoziiert ist. — Das starke Auseinanderweicben der Kurven bei 
zunehmendem Überschufs an Chlor oder Jod ist die natürliche Folge 
des grofsen Unterschiedes zwischen den Siedepunkten von JCl einer- 
seits und J, andererseits. 

Die Frage nach der Dissoziation des JClj-Dampfes ist jetzt so 
zu beantworten, daüs dieser sich völlig in JCl + Gl, zerlegt 



Übersicht der Verhältnisse aller Halogenenpaare. 

Wir sind jetzt über die Eigenschaften der Halogenenpaare 
Jod-Chlor, Jod-Brom und Brom-Chlor völlig aufgeklärt, aufserdeni 
ist in den letzten Jahren durch Arbeiten von Moissan ^ und seinem 
Schüler Lebeau* und von den Engländern Gore,^ Mac Ivor* und 
Pbedeaux^ das Verhalten vom Fluor zu den anderen Halogenen 
bekannt geworden. 

MoissAK hat gefunden, dafs Fluor, im Überschufs über trockenes 
Jod geleitet, sich damit zu einer farblosen Flüssigkeit von der 
Formel JF^ vereinigt, welche bei +8° fest wird und bei 97® un- 
verändert siedet; erst zwischen 400 und 500® zersetzt sich der 
Dampf; mit Wasser entstehen J^Og und HF. 

Lebeaü hat Fluor über Brom geleitet und erhielt eine eben- 
falls farblose Flüssigkeit, die bei 5® fest wurde und bei 130 bis 



1 Campt rmd. 135, 563. 

' Compt reruL 141, 1018; 143, 425 und Ann, Chim. Pkys. [8] 9, 
(1906), 241. 

» Chem. Newa. 24, 291. 
* Chem. News. 32, 239. 
" Joum. Chem. Soo. 1900, 316. 
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140^ siedete y also höher als die beiden Komponenten. Bei der 
Analyse fand er die Zusammensetzung FBr, . Sie scheint weniger stabil 
zu sein als JF^, denn sie raucht an der Luft und färbt sich dabei 
orangegelb; überdies ist sie fast ebenso reaktionsfähig wie das 
Fluor selbst. 

Mit Jod wird unter Glüherscheinungen das Brom ersetzt und 
es entsteht JF^ + Br. ' 

Zuletzt hat Lebbau noch Fluor und Chlor bei niedriger Tem- 
peratur (unterhalb —40^ in verschiedenen Verhältnissen zusammen« 
gebracht und weiter abgekühlt; von Moissan war früher schon ge- 
funden, dafs sie sich bei höherer Temperatur nicht verbinden; auch 
bei dieser niedrigen Temperatur lösten sie sich gegenseitig wohl in 
allen Verhältnissen^ aber eine Verbindung war nicht zu isolieren. 
Bei Abkühlung von stark fluorhaltigen Mischungen krystallisierte 
unter Entweichen des Fluors fast reines Chlor. 

Die Engländer Gore und Mao Iyob befafsten sich nur mit der 
Bereitung und Untersuchung von JF^, Pbideaüx bereitete auch 
BrF,; alle kamen zu denselben Besultaten wie Moissan, weshalb 
ich nicht weiter darauf eingehen will. Nur möchte ich bemerken, 
dafs eine zusammenfassende Untersuchung über die ganze Reihe der 
Schmelz- und Siedepunkte der Gemische von F mit Cl, Br und J 
nicht überflüssig wäre, um sicherzustellen, dafs es nicht mehr 
Verbindungen als die angegebenen gibt und inwieweit dieselben auch 
in flüssiger und Dampfform existieren. 

Soweit unsere Kenntnisse reichen, sind wir jedoch imstande, 
einen Überblick über das Verhalten aller Halogenenpaare zu geben 
und wollen dazu die bekannten Daten zusammenstellen und in ihrem 
Zusammenhang näher betrachten. 

Jod dunkelviolett bis schwarz 

Fl 113.6«— 113.8^ S 185.5^ SG 4.95; 

mit Brom: 
JBr dunkel bis schwarz 

F scharf 40—41% S ± 116% D gröfstenteüs disso- 
züert, SG 4.416, 

Jf + Brf = JBrr + 1.2 cal; (Beethblot) 



F a Schmelzpunkt SG = Spec. Gewicht f * fest 

S s Siedepunkt D » Dampf. fl == flüssig. 

g ■> gasförmig. 
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mit Chlor: 
JCl dunkel rotbraun 

F scharf 27.2^, S 97.4^ SG. 3.2, D wenig disso- 
ziiert, Jf + CJg = JClf + 5.8 cal; (Thomsen) 

JCl, orange 

F 101® bei 16 Atm. Druck, sehr flüchtig, D total 

dissoziiert, SG 3.11; 

JClfl + Clg = JCljf + 15.6 cal 
Jf + Cljg = JCljf + 21.5 cal; 

(Bebthelot) 
mit Fluor: 

JFg fjEurblos 

F 8«, S 97^ D bei 400—500® dissoziiert, SG 3.5; 

Brom braun 

F-7.3®, S 58.7®, SG 3.187; 
mit Chlor: 

Keine Verbindung. — Mischkrystalle. 

Brfl + Clg = BrClfl + 0.7 cal; (Bebthelot) 
mit Fluor: 
BrF, farblos 

F 5®, S 130—140®, D wahrscheinlich dissoziiert; 

Chlor gelb 

F - 102®, S - 33.6®, SGfl 1.47 bei 0®; 

mit Fluor: 

Keine Verbindung, keine Mischkrystalle, flüssig 
mischbar; 

Fluor farblos (flüssig blafsgelb) 

F- 223®, S- 187®. 

Es fallt sofort auf, dafs nur diejenigen der Halogene stabilere 
Verbindungen einzugehen vermögen, welche im System der Ele- 
mente und daher auch in Eigenschaften sich nicht sehr nahe 
stehen. 

Jod und Fluor, welche sich im System in der grö&ten Ent- 
fernung befinden und in allen ihren elementaren Eigenschaften 
grofse Unterschiede aufweisen, bilden die meist stabile Verbindung 
JF^, welche die einzige bis jetzt bekannte unverändert destiUierbare 



ist, und worin die Eigenschaften der beiden Komponente: Farbe 
des Jods, Flüssigkeit und grofse Reaktionsfähigkeit des Fluors sich 
gegenseitig am meisten beeinäufst haben. 

Das Jod vertritt hier die Stelle eines Metalles; nach der Theorie 
von Abego ^ über die polare Natur der Elemente bindet es hier mit 
seinen fünf schwachen positiven Valenzen das stark negative ein- 
wertige Fluor. 

Jod und Chlor, welche sich schon viel näher stehen^ haben 
noch die Eigenschaft, zwei Verbindungen zu geben. JCI3, welches 
im Dampf total dissoziiert ist und sich in Flüchtigkeit mehr dem 
Chlor nähert, und JCl, welches nicht unverändert destillierbar ist 
(also schwächere Verbindung als JF^] und im ganzen Charakter dem 
Jod nahe steht. 

Das JBr wäre vielleicht noch am besten aufzufassen als ein 
Übergang zwischen Mischkrystall und Verbindung; seine Eigen- 
schaften als Schmelz-, Siedepunkt, Dichte, Farbe liegen zwischen 
denen seiner beiden Komponenten, mit welchen es kontinuierliche 
Reihen Mischkrystalle gibt. Es formt einen natürlichen Übergang 
zu den Gemengen von Chlor und Brom, welche nur noch Misch- 
krystalle bilden, ohne den scharfen Schmelzpunkt bei der Zusam- 
mensetzung von 50 Atomproz. Cl. 

Interessant in dieser Hinsicht ist die Vergleichung der Siede- 
kurven von den Systemen Jod-Chlor, Jod-Brom und Brom-Chlor. 
Die Kurven beim JCl, fast ganz einander berührend, weichen 
beim JBr schon beträchtlich auseinander und bilden bei 50 Atom- 
proz. Br und Cl den gröfsten Abstand. Auch hier hat man also 
einen allmählichen Übergang von der stabilen Verbindung über die 
dissoziierte Verbindung zu den Mischkrystallen. 

Aus den Unterschieden zwischen Jod-Brom- und Brom-Chlor- 
Gemengen scheint es gerechtfertigt, den SchluTs zu ziehen, dafs Cl 
und Brom sich in ihren elementaren Eigenschaften näher stehen 
als Jod und Brom; oder, wie Abegg^ es ausdrückt, mehr homöo- 
polar sind. 

Brom und Fluor, welche weiter auseinander stehen als Brom 
und Chlor und weniger weit als Jod und Fluor, bilden die Verbin- 
dung BrFg, worüber nur soviel bekannt ist, dafs man sagen kann, 
dafs sie weniger stabil ist als JF^. Scbliefslich haben wir noch das 



* Z, anorg. Chern, 39, 344. 
' Z. anorg, Chem. 50, 309. 
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Paar Clilor und Fluor, welche sich wieder sehr nahe stehen und 
keine Verbindung bilden und sogar, wie es scheint, keine Misch- 
krystalle. 

Es scheint demnach , wie aus untenstehender Aufzählung er- 
sichtlich ist, dafs zwischen zwei aufeinanderfolgenden Halogenen das 
Verbindungsstreben zwischen F und Gl am kleinsten, zwischen Br 
und J am gröfsten ist 

Fluor und Chlor, weder Verbindung noch Mischkrystalle. 

wahrscheinlich ein Eutektikum; 
Chlor und Brom, nur Mischkrystalle; 
Brom und Jod, Mischkrystalle und Verbindung. 

Amsterdam, Universitäislaboraiorium, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1906. 



Ober Vanadinselenverbindungen.^ 

Von 
Wilhelm Pbandtl und Fritz Lüstig. 

Im Verlaufe einer gröfseren Untersuchung, welche der eine von 
uns vor längerer Zeit begonnen ^ und welche die Darstellung von 
Verbindungen höherer Ordnung zwischen den Oxyden vom Typus RO, 
mit solchen vom Typus RgO^ zum Ziele hat', gingen wir daran, 
Verbindungen darzustellen, welche Selendioxyd, SeOj, und Vanadin- 
pentoxyd, V^Og, enthalten. Derartige Verbindungen (wie überhaupt 
Vanadinselenverbindungen) waren bis dahin nicht bekannt; ihre Dar- 
stellung war für uns von um so gröfserem Interesse, als einesteils 
Verbindungen, welche Vanadinsäure und schweflige Säure enthalten, 
wenigstens aus sauren Lösungen, nicht darstellbar sind/ und 
anderenteils das Tellurdioxyd in seinem ganzen chemischen Ver- 
halten dem Zinndioxyd viel näher steht als den Dioxyden seiner 
Homologen Schwefel und Selen. 

Selendioxyd und Vanadinpentoxyd vereinigen sich miteinander 
in saurer Lösung leicht und in verschiedenen Verhältnissen zu gut 
krystallisierten Verbindungen höherer Ordnung. Eine von diesen 
enthält aufser SeO^ und V^O^ nur Wasser; sie wurde deshalb als 
vanadinselenige Säure bezeichnet. Die übrigen enthalten aufserdem 
noch Alkalimetalle oder Ammonium, also basenbildende Oxyde vom 
Typus Jß^O; sie werden im folgendem als vanadinselenigsaure Salze 
oder Vanadinselenite bezeichnet und nach ihrer Farbe als rote, 
gelbe oder orangefarbene unterschieden. In keinem von diesen 



* Eine vorläufige Mitteilung über diesen Gegenstand erschien in den Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 38 (1905), 1807. 

' Vergl. W. Pbandtl, Verbindungen höherer Ordnung zwischen den 
Ozjden RO, und B^O^. Habilitationsschrift München 1906. 

• Vanadinsäure wird in saurer Losung durch schweflige Säure zu Vanadyl- 
salz reduziert 
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Salzen ist das Verhältnis zwischen SeO^ und V^O^ dasselbe wie in 
der vanadinselenigen Säure. 

1. Die vanadinselenige Säure, 4SeO2.3V2Og.4H3O.xaq., 

kann auf verschiedenen Wegen erhalten werden; stets ist das Ver- 
hältnis zwischen SeOg, V^O^ und dem fester gebundenen Wasser 
dasselbe, nämlich 4:3:4. Der Gehalt an locker gebundenem Wasser 
kann 2, 6 oder 10 Molekille betragen. 

Die vanadinselenige Säure bildet sich 

u) durch direkte Vereinigung von Vanadinpentoxyd mit 
Selendioxyd in wässeriger Lösung. — Wenn man pulver- 
fbrmiges Vanadinpentoxyd (dargestellt durch Rösten von Ammonium- 
metavanadat) mit einer wässerigen Lösung von überschüssiger 
seleniger Säure zusammenrührt und dann erwärmt, nimmt die 
anfangs dünnflüssige Masse eine kleisterähnliche Beschaffenheit an, 
und nach längerem Kochen enthält die Flüssigkeit lauter gold- 
glänzende, flimmernde Krystallblättchen, die sich bei weiterem Ein- 
dampfen zu einer dunkelroten Flüssigkeit lösen. Beim Erkalten 
scheidet diese Lösung einen Krystallbrei hus^ der aus überschüssiger 
seleniger Säure und aus vanadinseleniger Säure besteht Auf Zusatz 
von Wasser erhält man wieder die flimmernden Blättchen, die sich 
sehr schwer abfiltrieren und auswaschen lassen. Da sie in Wasser 
nur sehr wenig löslich sind, wurden sie durch Dekantieren gewaschen, 
dann auf Ton abgeprefst und an der Luft getrocknet. 

Die so dargestellte vanadinselenige Säure ist, ebenso wie 
die auf andere Weise erhaltenen Proben, ein gelbrotes, sehr 
fein krystallinisches, doppelbrechendes Pulver, das aus lauter 
kleinen, goldglänzenden Schüppchen besteht Sie ist in Wasser 
mit gelber Farbe nur sehr wenig löslich und läfst sich daraus 
unverändert umkrystallisieren. Erhitzt man aber die wässerige 
Lösung andauernd zum Sieden, so zersetzt sie sich unter Ab- 
scheidung von flockiger rotbrauner Vanadinsäure, während selenige 
Säure in Lösung bleibt. Erhitzt man die vanadinselenige Säure 
für sich, so gibt sie zunächst (unter 100^ das schwächer ge- 
bundene Wasser ab, wobei sie sich, ohne ihren Glanz zu verlieren, 
etwas heller färbt. Bei stärkerem Erhitzen entweicht nochmals 
Wasser, dann Selendioxyd und zuletzt bleibt reines Vanadinpent- 
oxyd zurück. 

Analyse einer vanadinselenigen Säure, die aus 2 g VjO, und 
30 g SeO, nach a) dargestellt und einmal umkrystallisiert worden war: 
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Angew. Substanz 0.2428 g. — Gefunden: Se 0.0666 g; V.Oj 0.1135 g. 
Angew. Substanz 0.1526 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100®: 0.0139 g. 
4SeO,.3V,06.4H,0.6aq. 









Gefunden : 


4SeO, 


444.8 


37.95 Vo 


38.51 7o 


3V,0, 


547.2 


46.68 


46.75 


4H,0 


72.06 


6.15 


5.63 (Diflf.) 


6aq 


108.09 


9.22 


9.11 



1172.15 100.00% 100.00% 

Analyse einer vanadinselenigen Säure, die aus 5 g V^O^ und 
5 g SeOj dargestellt worden war. 

Angew. Substanz 0.7528 g. — Gefunden: Se 0.1914 g; Yfi^ 0.3286 g. 
Angew. Substanz 0.6882 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100<>: 0.1040 g; 
Glührückstand (Vfig) 0.2980 g. 

4 SeO,.3 V,06.4 HjO.lO aq. 









Gefanden : 


4SeO, 


444.8 


35.75 % 


35.70 7o 


3VA 


547.2 


43.98 


43.80 43.65 


4H,0 


72.06 


5.79 


— 


lOaq 


180.15 


14.48 


15.11 



1244.21 100.00% 

ß) aus Vanadinselensäure und Salzsäure. — Wenn man 
die gelbbraune Lösung von Vanadinpentoxyd (1 g) in Selensäure (10 g) 
mit Salzsäure versetzt und auf dem Wasserbade erwärmt, so scheiden 
sich unter gleichzeitiger Entwickelung von Chlor gelbrote, sehr 
kleine Krystalle von vanadinseleniger Säure aus. 

Angew. Substanz 0.4138 g. — Gefunden: Se 0.1104 g; Yfi^ 0.1937 g. 
Angew. Substanz 0.2436 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100®: 0.0227 g. 
Angew. Substanz 0.5776 g. — Gefunden: Se 0.1572 g; Vfi^ 0.2697 g. 
Angew. Substanz 0.9550 g. — Gefunden: Se 0.2584 g. 

4SeO,.3V,05.4H,0.6aq. 

Gefunden : 

37.99 <»/o 



4SeO, 


444.8 


37.95 % 


37.46 38.21 


3 VA 


547.2 


46.68 


46.81 46.69 


4H,0 


72.06 


6.15 


— 


6aq 


108.09 
1172.15 


9.22 


9.32 




100.00 % 





y) aus den wässerigen Lösungen der roten und gelben 
Alkalivanadinselenite (siehe unten] beim Ansäuern mit ver- 
dünnter Schwefelsäure. — Versetzt man die konzentrierte Lö- 
sung des roten Ammoniumvanadinselenites 5SeOj.6V,05.4(NH^),0. 
ISHjO (siehe S. 397) mit verdünnter Schwefelsäure, so wird die 
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dunkelrote Flüssigkeit heller und scheidet nach einiger Zeit einen 
orangefarbigen flockigen Niederschlag aus. Dieser wurde nacb 
24-sttindigem Stehen abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet 

Angew. Substanz 0.8600 g. — Gefunden: Se 0.2498 g; VjOj 0.4262 g. 
Angew. Substanz 0.4808 g. — Gef.: Wasserverlust bei 105 •: 0.0138g; 

Glührückstand (V^O^) 0.2390 g. 
Angew. Substanz 0.6424 g. — Gefunden: Se 0.1854 g; Vfi^ 0.3186 g. 

4SeO,.3V,05.4H,0.2aq. 

Gefunden : 
4SeO, 444.8 40.43 «/o 40.78 40.52 <>/, 
SVjOj 547.2 49.74 49.56 49.71 49.60 
4H,0 72.06 6.55 — 
2aq 36.03 3.28 2^87 

1100.09 100.00% 

Beim Liegen im Schwefelsäureexsikkator verfärbt sich die Säure 
unter Wasserabgabe und wird schmutzig hellgelb. Ein derartiges 
Präparat (gleichfalls aus dem roten Ammoniumsalz erhalten) zeigte 
folgende Zusammensetzung: 

Angew. Substanz 0.3950 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100®: 0.0108 g = 

2.78 o/o. Glührückstand 0.1978 g = 50.08 «/o V^Oj. 
Angew. Substanz 0.7324 g. — Gefunden: Se 0.2164 g = 41.48 •/« SeOj. 

Bei einem anderen Versuche wurde das gelbe Ammonium- 
vanadinselenit 3(V,05.Se02.(NH^)j,0).2H3jO (siehe S. 405) in ver- 
dünnter Schwefelsäure gelost Aus der hellgelben Lösung schied 
sich nach ungefähr 2 Tagen ein orangegelber flockiger Niederschlag 
aus, der nach weiterem einwöchigem Stehen abgesaugt und auf 
Ton an der Luft getrocknet wurde. 

Angew. Substanz 0.4776 g. — Gefunden: V.Oj 0.2214 g; Se 0.1282 g. 
Berechnet für 4SeOj,.3Va06.4H,0.6aq: Gefunden: 

SeO, 37.95 Vo 37.69 ^U 

VgOft 46.68 46.36 

2. Vanadinselenigsaure Salze. 

Die vanadinselenige Säure löst sich leicht in Ammoniak und 
in ätzenden Alkalien auf. War die zum Lösen zugesetzte Menge 
des Alkalihydroxydes hinreichend, um die Lösung alkalisch zu 
machen, so erhält man eine farblose Flüssigkeit, aus der sich beim 
Verdunsten farblose Erystalle ausscheiden, die aus einem Gemenge 
von Alkalivanadat und Alkaliselenit bestehen. War dagegen die 
Menge des Alkalihydroxydes nicht ausreichend, um die Tanadin- 
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selenige Säure völlig zu neutralisieren, oder setzt man zu der alka- 
lischen farblosen Lösung alsbald Essigsäure hinzu, so erhält man je 
nach Konzentration und Temperatur orangegelbe bis tiefgelbrote 
Lösungen, aus denen sich beim Eindunsten bezw. Erkalten im allge- 
meinen Gemenge von gröfseren dunkelroten (meist rechtwinklig be- 
grenzten) und sehr kleinen schwefelgelben Erystallen ausscheiden. 
Beide Arten von Krystallen enthalten fünfwertiges Vanadin, vier- 
wertiges Selen, Alkali und Wasser; in den roten Krystallen ist jedoch 
das molekulare Verhältnis V^O^ : SeO, gröfser, in den gelben dagegen 
kleiner als in der freien vanadinselenigen Säure. Es zeigte sich, 
dafs man die Bildung der einen Art der Krystalle vollständig unter- 
drücken und einheitliche rote oder gelbe Krystalle erhalten kann, 
je nachdem man der vanadinselenigen Säure einen Überschufs an 
VjOß oder an SeO, zusetzt. Dementsprechend gestaltet sich die 

Darstellung der roten und gelben Alkalivanadinselenite. 
im allgemeinen folgendermafsen: Die in jedem Falle genauer an- 
gegebenen, als die günstigsten ermittelten, Mengen Venadinpentoxyd 
und Selendioxyd wurden mit Wasser einige Zeit gekocht, bis sich 
die Bildung der vanadinselenigen Säure vollzogen hatte. Dann wurde 
so viel desjenigen Alkalihydroxydes zugesetzt, dessen Salz dargestellt 
werden sollte, dafs eben eine klare, farblose Lösung entstand. Diese 
wurde noch heifs mit soviel Essigsäure versetzt, dafs die Farbe der 
Mischung bei weiterem Essigsäurezusatz an Litensität nicht mehr 
zunahm, nötigenfalls filtriert und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Bei der Darstellung der roten Salze ist die essigsaure Lösung tief 
dunkelrot, bei der der gelben hellgelb. 

Aus neutralen oder alkalischen Lösungen konnten keine ein- 
heitlichen Salze erhalten werden, die Vanadin und Selen enthielten. 

a) Rote Alkalivanadinselenite, 5SeO,.6Y,OB.4Me,0.xH,0. 

Rotes Ammoniumvanadinselenit, 5SeOj.6Vj05.4(NH^)30.13H30. 
Das Ammoniumsalz ist das am leichtesten darstellbare und am 
besten krystallisierende Salz der roten Reihe. Zur Darstellung ver- 
wendet man am besten 16 g V^Og und 12 g SeO^. — Grofse, 
glänzende schwarzrote, würfelförmige Krystalle; doppelbrechend, 
wahrscheinlich mit paralleler Auslöschung (die Krystalle sind ihrer 
intensiven Färbung wegen fast undurchsichtig)^. 

^ Diese und alle späteren krystallographischen Angaben verdanken wir 
Herrn Dr. H. STEniMETz. 

Z. anorg. Cb«m. Bd. 68. 27 
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I. Angew. Substanz 0.6957 g. — Gefunden: Glührückstand (V,O,0 0.3629 g. 
Angew. Substanz 0.8471g. — Gefunden: Se 0.1592 g; (NHJ,0 ent- 
sprechen 3.20 ccm 7i °* Salzsäure. 

II. Angew. Substanz 0.4095 g. — Gefunden: (NH^^O entapr. 13.2 ccm 
Salzsäure (1 ccm = 0.00316 g (NH^^O); VA entspr. 12.7 ccm 
KMn04-Lo8g. (1 ccm = 0.01700 g V.Oj). 
Angew. Substanz 0.5368 g. — Gefunden: Se 0.0996 g. 

5 SeO,.6 V,05.4 (NH4),0.13 H,0. 

Gefunden : 
5SeO, 556.0 26.50% I 26.40 II 26.08 «/o 

6V,05 1094.4 52.36 52.16 52.72 

4(NHJ,0 208.56 9.96 9.70 10.19 

13H,0 284.20 11.18 — -- 

2093.16 100.00 ^'/o 

Das rote Ammoniamyanadinselenit ist in Wasser mit dankelrot- 
gelber Farbe löslich und läfst sich daraus leicht umkrystallisieren. 
Bei gewöhnlicher Temperatur enthält die gesättigte wässerige Lö- 
sung etwa 6 7o> bei 70® etwa 10 7o des festen Salzes. Die wäs- 
serige Lösung zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur erst nach 
mehrwöchigem Stehen, auf dem siedenden Wasserbade schon nach 
wenigen Stunden. Dabei trübt sich die Lösung unter allmählicher 
Entfärbung und läfst langsam einen dunkelbraunen, seidenglänzenden 
Niederschlag fallen, der aus lauter optisch einheitlichen winzigen 
Nädelchen mit wahrscheinlich paralleler Auslöschung besteht. Die 
Lösung wird schliefslich ganz farblos und enthält nur noch selenige 
Säure bezw. Ammoniumselenit. Der Niederschlag besteht aus Am- 
moniumtrivanadat (NHJ,0.3V,05.2HjO mit geringen, nicht ganz 
entfembaren Mengen von seleniger Säure. 

L Angew. Substanz 0.3082 g. — Gefunden: Glührfickstand (Vfi^ 0.2626 g. 
Angew. Substanz 0.5411 g. — Gefunden: (NH4),0 entspr. 13.2 ccm 

Salzsfture (1 ccm » 0.00322 g (NH4)aO). 
Angew. Substanz 0.5828 g. — Gefunden: Se 0.0094 g. 

II. (Substanz von einem anderen Versuche, die durch 6-t£gige8 Erhitzen 

der Lösung des roten Ammoniumsalzes auf dem Wasserbade er- 
halten worden war). 

Angew. Substanz 0.7038 g. — Grefunden: Se 0.0084 g. 

Angew. Substanz 0.3532 g. — Gefunden: Glührückstand (Vfis) 0.8006 g. 

Angew. Substanz 0.7981 g. — Grefunden: (NHJjO entspr. 17.1 ccm Salz- 
säure (1 ccm = 0.00322 g (NHJjO). 

(NH4),0.3V,05.2H,0. 









Gefunden: 


(NHAO 


52.14 


8.21 \ 


I 7.85 II 6.89 «/^ 


3V,0e 


547.2 • 


86.12 


85.20 85.11 


2H,0 


36.03 


5.67 


— 


— 


— 


2.26 1.67 



635.37 100.00 «/o 
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Beim Erhitzen auf 100® verliert das rote Ammoniumsalz SSeO,. 
6V,05.4(NH^)j0.13H20, ohne seinen Glanz und sein Aussehen zu 
verändern, 12 Moleküle H^O, die es bei 24 stündigem Verweilen in 
feuchter Luft wieder vollständig aufnimmt. Das letzte Molekül H,0 
entweicht noch nicht bei 120^ sondern erst beim Erhitzen auf 150®. 
Das Salz verliert aber dann zugleich etwas SeO, und büfst seinen 
Glanz ein. 

Das rote Ammoniumvanadinselenit wird auch erhalten, wenn 
man vanadinselenige Säure mit Wasser und nur so viel Ammoniak 
versetzt, dafs sich die Säure eben mit rotgelber Farbe löst. Beim 
Verdunsten der Lösung scheiden sich anfangs nur die dunkelroten 
Würfel des roten Ammoniumsalzes aus; erst später tritt auch das 
gelbe Ammoniumvanadinselenit (siehe S. 405) auf. 

Analyse eines auf diese Weise erhaltenen Salzes: 

Angew. Substanz 1.1492 g. — Gefunden: Se 0.2190 g; Vfi^ entspr. 
35.0 ccm KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.01719 g YM- 

Angew. Substanz 0.9943 g. — Gefunden: (NH4),0 entspr. 81.4 ccm Salz- 
säure (1 ccm = 0.00322 g (NH^^O). 

5 SeO,.6 V,05.4(NH4),0.13 H,0. 









Gefunden: 


5SeO, 


556.0 


26.50^0 


26.76 % 


6VA 


1094.4 


52.86 


52.35 


4(NH,),0 


208.56 


9.96 


10.16 


13H,0 


234.20 


11.18 


— 




2093.16 


100.00 Vo 





Das rote Ammoniumsalz kann schliefslich auch dargestellt 
werden, indem man z. B. 25 g Ammoniummetavanadat und 20 g 
Ammoniumselenit in Wasser löst und die Lösung mit Essigsäure 
ansäuert, oder, indem man z. B. 25 g NH^VO, mit 10 g (NHJjSeOj 
in Wasser löst und dann 5 g SeO^ hinzufügt. In jedem Falle 
scheidet die gelbrote Lösung das Salz 5Se02.6Vj05.4(NH^),0. 
13H3O aus. 

Angew. Substanz 0.5354 g. — Gefunden: Se 0.1004 g. 

Angew. Substanz 0.3652 g. — Gefunden: Wasserverlust bei 100*: 0.0364 g; 
VjOs 0.1908 g. 

Angew. Substanz 0.2382 g. — Gefunden: 7,0» 0.1244 g. 

Angew. Substanz 1.7088 g. — Gefunden: (NH4),0 entspr 32.0 ccm Salz- 
säure (1 ccm - 0.00521 g (NH4),0) 

Angew. Substanz 0.3286 g. — Gefunden: Wasserverlust bei 100®: 0.0326g; 
VA 0.1720 g. 

5 SeO,.6 YfiiA (NH4)|O.H,0.12 aq. 

27* 
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5SeO, 


556.0 


26.50 «/o 


6V.O5 


1094.4 


52.86 


4(NHA0 


208.56 


9.96 


H,0 


18.02 


10.82 


12aq 


216.18 


0.86 




2093.16 


100.00 % 



Gefunden: 
26.88 Vo 
52.25 52.23 52.34 

9.76 

9.97 9.92 



Rotes KaliumvaDadinselenit, 5SeOj.6 Vj05.4Kj0.13H,0. 

Darstellung analog der des roten Ammoniumsalzes. 

Das Ealiomsalz, welches bei weitem nicht so gut krystallisiert 
wie das entsprechende Ammoniumsalz, bildet kugelige Aggregate 
Yon radialstängeligen, dunkelroten Kryställchen. Lufttrocken ist es 
ein glanzloses rotes Pulyer, bestehend aus rechtwinklig begrenzten 
doppelbrechenden Nädelchen mit paralleler Auslöschung. 

Angew. Substanz 0.8678 g. — Gefunden: Se 0.1500 g; R,S04 0.2664 g; 

VjOj entspr. 25.0 com KMn04-Lö8ung (1 ccm = 0.00170 g V^Oj). 
Angew. Substanz 1.5448 g. — Gefunden: Se 0.2662g; VjOs 0.7510 g. 
Angew. Substanz 0.4618 g. — Gefunden: Wasserverlust bei 100® 0.0478 g. 

5 SeO,.6 V,08.4 K,0. 18 H,0. 

Gefunden: 



5SeO, 


556.0 


24.52 «/o 


24.28 24.19 •/o 


6 VA 


1094.4 


48.46 


48.97 48.61 


4K,0 


377.2 


16.67 


16.60 


13H,0 


234.2 


10.35 


10.37 



2261.8 100.00% 

Wenn man bei der Darstellung die Lösung der vanadinselenigen 
Säure in Kalilauge anstatt mit Essigsäure mit seleniger Säure an- 
säuert, erhält man gleichfalls reines rotes Ealiumyanadinselenit. 
Ein auf diese Weise erhaltenes Präparat ergab folgende Zahlen: 

Angew. Substanz 1.0041 g. — Gefunden: Se 0.1786 g; Vfi^ entspr. 28.2 ccm 

KMn04-Lösung (1 ccm = 0.0172 g VjOj); K,S04 0.3063 g. 
Augew. Substanz 0.4481 g. — Gefunden: Wasserverlust bei 105® 0.0419 g. 

5SeO,.6V,05.4K,O.H,0.12aq. 

Gefunden: 
24.52 <>/o 24.97 \ 

48.46 48.28 

16.67 16.50 

0.80 — 

_ 9^ 9.35 

100.00 <»/o 

Im Gegensatze zum analogen Ammoniumsalz läfst sich das rote 
Kaliumvanadinselenit nicht durch Ansäuern einer Mischung von 



5SeO, 


556.0 


6 VA 


1094.4 


4K,0 


377.2 


H,0 


18.02 


12aq 


216.18 




2261.8 
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Ealiumvanadat und Kaliumselenit mit Essigsäure darstellen. Es 
krystallisiert in diesem Falle das schon bekannte Ealiumdivanadat 
K20.2V305.4H,0 in dicken, durchsichtigen, orangeroten, gut aus- 
gebildeten Krystallen aus, daneben nur sehr wenig von dem roten 
Ealiumvanadinselenit. 

An^ew. Substanz 1.3010 g. — Gefunden: V.Oj 0.9008 g; K,S04 0.4138 g. 
Angew. Substanz 1.1608 g. — Gef.: VjOg entspr. 46.4 ccm KMnOf-Lösg. 
(1 ccm = 0.0172 g VjOft); ^,804 0.3719 g. 

K,0.2V,05.4H,0. 

Gefunden : 

K,0 94.3 68.68 «/o 69.20 68.71 «/o 

2V,0n 364.8 17.75 17.20 17.33 

4H,0 72.06 13.57 — — 

531.16 100.00 «/o 

Rotes Lithiumvanadinselenit, 5SeO2.6V3Oß.4LijO.30H3O. 

Aus 15 g V3O5 und 15 g SeO, dargestellt. Die rote essigsaure 
Lösung scheidet erst bei fast völligem Eindunsten Krystalle des 
Lithiumvanadinselenites aus. Sie wurden auf Ton getrocknet und 
zeigten die Zusammensetzung: 

5 SeO,.6 V,0^.7 Li80.28 V, H,0. 

Angew. Substanz 1.8982g. — Gef.: Se 0.3180g; Vfi^ 0.8782 g; LijSO^ 

0.6026 g. 
Angew. Substanz 0.8012g. — Gef.: Se 0.1334g. 
Angew. Substanz 0.8223g. — Gef.: V^Oß 0.3792g; Li,S04 0.2632 g. 

Gefunden: 
5ScO, 556.0 23.42 «»/o 23.52 23.88 */o 

öVjOft 1094.4 46.10 46.26 46.11 

7Li,0 210.42 8.86 8.67 8.74 

L'H'/tHjO 513.43 2 1.62 — — 

2374.25 100.00 Vo 

Seiner leichten Löslichkeit wegen läfst sich das rote Lithium- 
vanadinselenit nur schwierig umkrystallisieren ; trotzdem wurde es 
dreimal umkrystallisiert. Seine Zusammensetzung entsprach dann, 
abgesehen vom Wassergehalte, der des roten Ammonium- und 
Kaliumsalzes. 

Angew. Substanz 0.7048 g. — Gef.: Se 0.1200 g; VjOj entspr. 19.25 ccm 
KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.0172 g VjOj; Li^SO^ 0.1464 g. 

Angew. Substanz 0.3196 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100® 0.0640 g. 

Angew. Substanz 0.8042g. — Gef.: Se 0.1372 g; V^O» entspr. 22.05 ccm 
KMnO^-LöBung (1 ccm = 0.0172 g VjOj). 
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Angew. Substanz 0.2048 g. — Gef. : WasserverluBt im Vakuum über konz. 
Schwefelsäure 0.0344 g, bei 105 <" 0.0406 g. 

6 SeO,.6 V,05.4 Li,0.30 H,0. 









Grefunden: 


5SeO, 


556.0 


24.06 «/o 


23.90 


28.95 % 


6 VA 


1094.4 


47.36 


46.95 


47.13 


4Li,0 


120.24 


5.20 


5.67 


— 


80H,O 


540.46 


23.38 


— 


— 



2311.10 100.00 7o 

Im Vakuum über Schwefelsäure verliert das Salz 22 Mol. H^O 
(gef. 16.80 7^; ber. 17.14 7^), bei 100« 26 Mol. H^O (gef. 20.02 und 
19.82 7o; ber. 20.27 VJ. 

Botes Silberammoniumvanadinseleuity 
5Se02.6V,05.4(NH^,Ag),0.12 bezw. 16 oder 22H,0. 

Setzt mau zur Lösuug des roteu Ammoniumvanadinselenites 
SilbernitratlösuDg im Überschufs biuzu^ so fällt eiu flockiger gelb- 
brauner bis brauner Niederschlag aus, der keine einheitliche Ver- 
bindung darstellt und wechselnde Zusammensetzung zeigt. War 
dagegen die zur Lösung des Ammoniumsalzes hinzugesetzte Silber- 
nitratmenge nur geringe so löst sich der anfangs entstehende Nieder- 
schlag langsam wieder auf, und man erhält eine tiefdunkelrote fast 
undurchsichtige Lösung, aus der sich beim Verdunsten grofse flache, 
lange, rechteckige Erystalle eines Silbersalzes von schwarzer Farbe 
und sehr lebhaftem Glänze ausscheiden. Ihr Pulver ist dunkel- 
braun, etwa von der Farbe des Silberoxyds. Es ergab sich, dafs 
dieses Silbersalz sich vom roten Ammonium vanadinselenit ableitet 
durch Substitution eines Teiles des Ammoniums durch Silber. Das 
Verhältnis Ag : NH^ ist in dem neuen Salze annähernd 1 : 2, gleich- 
viel, ob zur Lösung des Ammoniumvanadinselenits mehr oder weniger 
Silbernitrat zugesetzt wurde. 

Es wurden drei Präparate hergestellt, indem zur Lösung von 
je 15 g des roten Ammoniumsalzes in ca. 300 ccm Wasser 7.5, 
dann 10 und zuletzt 15 ccm einer 20 7o^g®^ Silbemitratlösung 
allmählich zugesetzt wurden. In den beiden ersten Fällen lösten 
sich die entstandenen Niederschläge langsam wieder vollständig auf; 
nur beim dritten Versuche mufste von einer geringen Menge 
eines bleibenden Niederschlages abfiltriert werden. Die Silbersalze, 
die sich beim Verdunsten der drei Lösungen ausschieden, wurden 
lufttrocken analysiert. 
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I. Angew. Substanz 0.6766 g. — Gefunden: AgCl 0.1108; Se 0.1144 g; 
VjOft entspr. 20.70 ccm KMn04-Lö8ung (1 ccm = 0.01547 g VjOj). 
Angew. Substanz 0.9322 g. — Gef.: (NHJjO entspr. 11.20 ccm Vß n. 
Salzsäure. 
II. Angew. Substanz 0.4600 g. — Gef.: AgCl 0.0762 g; Se 0.0750 g; VjOj 
entspr. 13.65 ccm KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.01547 g VjOj). 
Angew. Substanz 0.8542 g. — Gef.: (NH4),0 entspr. 9.2 ccm Vb n. HCl. 
III. Angew. Substanz 1.0192 g. — Gef.: AgCl 0.1648 g; Se 0.1618 g; VA 
entspr. 28.80 ccm KMnOf-Lösung (1 ccm = 0.01547 g VjOj). 
Angew. Substanz 1.0432 g. — Gef.: (NH4)jO entsp. 10.65 ccm Vb n- HCl. 
5SeO,.6V,05.2V8(NH,),0.lV8Ag,0.12H,0. 

Gefunden (I): 
24.02 7o 23.74 •^ 

47.28 47.32 

6.01 6.26 

13.35 18.24 

9.34 9.44 (Diff.) 



5SeO, 


556.0 


6VA 


1094.4 


2%(NH,),0 


139.04 


lV.Ag.O 


809.16 


12H,0 


216.18 



2314.78 


100.00 o/o 


100.00 % 


5SeO,.6VA.2Vt(NHAO.lVsAg,0.16H,0. 






Gefunden (II): 


5SeO« 556.0 


23.29 7o 


22.89 «/o 


6V,05 1094.4 


45.85 


45.90 


2Vs(NH4),0 139.04 


5.83 


5.62 


IVsAgjO 309.16 


12.95 


13.39 


16H,0 342.29 


12.08 


12.20 (Diff.) 



5ScO, 


556.0 


6V,05 


1094.4 


2V,(NH,),0 


139.04 


lV.Ag,0 


809.16 


22H,0 


396.88 



2440.89 100.00 «/o 100.00 Vo 

5 SeO,.6 V,05.2Vs (NH J,0.1 Vs Ag,0.22 H,0. 

Gefunden (III): 
22.29 <>/o 22.29 «/o 
43.86 43.71 
5.57 5.82 
12.89 13.08 
15.89 15.60 (Diff.) 

2494.93 100.00 •/* 100.00 \ 

Rotes Natriumvanadinselenit, 5SeO,.6V3Oß.4NaaO.20HjO. 
Darstellung aus 25 g vanadinseleniger Säure. Die erste Bay- 
stallisation des sehr leicht löslichen Natriumyanadinselenits war 
noch stark durch ein saures Natriumvanadat verunreinigt, wie die 
Analyse ergab. Selbst nach dreimaligem Umkrystallisieren war der 
Yanadingehalt des Salzes immer noch etwas zu hoch und dem- 
entsprechend der Selengehalt zu niedrig. 

Angew. Substanz 0.7584 g. — G^ef.: Se 0.1258 g; Vfi^ entspr. 23.65 ccm 
KMnO^-LÖBung (1 ccm - 0.01547 g VjOa); N^SO^ 0.2244 g. 



5SeO, 


556.0 


6V,0, 


1094.4 


4Na,0 


248.4 


20H,0 


360.30 
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Angew. Substanz 0.6612 g. — (Jef.: Se 0.1105 g; Vfi^ entspr. 20.80 com 

KMn04-Lösung (1 ccm = 0.01547 g ¥,0»); Na,S04 0.2024 g. 
Angew. Substanz 0.2912 g. — Gef.: Wasserverlast bei 105^ 0.0334 g; bei 
140 <> 0.0386 g. 

5 SeO,.6 YfiiA Na,0.20 H,0. 

Gefunden : 
24.61 o/o 23.44 23.46 «/o 

48.44 48.56 48.67 

11.00 13.01 13.07 

15.95 -- — 

2269.10 100.00 »/o 

Bei 105^ verlor das Salz 11.47, bei 140« 13.26 7^ Wasser. 

Die grofsen Differenzen zwischen den gefundenen und den be- 
rechneten Werten sind durch einen Gehalt des roten Natrium- 
vanadinselenites an Natriumtrivanadat bedingt gewesen. Als näm- 
lich dks Präparat von neuem in Wasser gelöst wurde, hinterblieb 
eine geringe Menge eines braunen unlöslichen Rückstandes von der 
Zusammensetzung NajO.SVgOj.öHjO. 

Angew. Substanz 0.1838 g. — Gef.: Se 0.0030 g; Vfi^ entspr. 16.25 ccm 

KMn04-Lösung (1 ccm - 0.008657 g VjOj) 
Angew. Substanz 0.3242 g. — Gef.: Se 0.0054 g; NajSO^ 0.0676 g. 
Na,0.3V,05.5H,0. 









Gefunden : 


Na,0 


62.10 


8.88 7o 


9.11 «/o 


SVA 


547.2 


78.24 


76.54 


5H,0 


90.07 


12.88 


12.04 (Diff.) 


(SeO.) 


— 


— 


2.29 2.34 



699.37 100.00 \ 

Dieses Natriumtrivanadat, das vollkommen dem Zersetzungs- 
produkte des roten Ammoniumvanadinselenites, (NH^)30.3Vj05.2H,0 
(siehe S. 398), gleicht, hatte sich zweifellos durch Zersetzung der 
Lösung des Natriumvanadinselenits bei dem langen Stehen gebildet 
Letzteres läfst sich aber nicht vermeiden, da die Lösung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verdunsten mufs und erst bei fast völligem 
Eintrocknen krystallisiert. 

Beim Ansäuern einer Lösung, die Natriumvanadat und Natrium- 
selenit enthielt, mit Essigsäure, krystallisierte ein saures Natrium- 
vanadat in grofsen orangeroten Erystallen aus. 

Angew. Substanz 1.7300 g. — Gef.: VjO» entspr. 61.40 ccm RMnO^-Losg. 
(1 ccm = 0.0172 g VgO»). 

Angew. Substanz 1.2112 g. — Gef.: Na,S04 0.3369 g. 



- 4()r) 

8Na,0.5V,05.22H,0. 

Gefunden : 
SNa^O 186.30 12.46 «/o 12.15 7o 

öVjOj 912.0 61.02 61.01 

22H,0 396.33 26.52 26.84 (Diff.) 




1494.68 100.00 7o 100.00 \ 

Dieses Salz ist wohl identisch mit dem Salze SNajO.öV^Oj. 
23 HjO, das v. Rbx ^ beschreibt. 

b) Gelbe Alkallyanadinselenite, 2Se0,.y,0g.Me,0.xH,0. 

Über ihre Darstellung siehe S. 397. 

Gelbes Ämmoniumvanadinselenit, 
2SeO,.V,05.(NHj20 oder 3[2Se02.V20jj.(NHj20].2H,0. 
Dargestellt aus 2 g V^Og und 20 g SeOj. — Sehr kleine, 
schwefelgelbe, doppelbrechende Nadeln mit paralleler Auslöschung. 

Angew. Substanz 0.1816 g. — Gef.: VjOg 0.0708 g. 

Angew. Substanz 0.5642 g. — Gef.: (NH4),0 entspr. 21.20 ccm HCl 

(1 ccm =« 0.00316 g (NH^).0). 
Angew. Substanz 0.3938 g. — Gef.: Se 0.1330 g. 
Angew. Substanz 0.5642 g. — Gef.: Se 0.1897 g; Yfi^ 0.2178 g. 
Angew. Substanz 0.9432 g. — Gef.: (NH^^O entspr. 34.00 ccm HCl (Ge- 

0.0078 g; 



halt wie oben). 




Angew. Substanz 0.3474 g. — Gef. 


: Wasserverlust bei 105 • 0.( 


V,Oß 0.1345 g. 




Angew. Substanz 0.4563 g. — Gef.: 


Se 0.1534 g. 


3 [2 SeO,.V,05.(NH4),0].2 H,0. 




Gefunden: 


6SeO, 667.2 47.42 7o 


47.42 47.21 47.20 7o 


SVjOg 547.2 88.90 


38.99 38.60 38.71 


3(NH4),0 156.42 11.12 


11.11 11.89 


2H,0 36.03 2.56 


2.25 


1406.85 100.00 <>/o 





Bei einer Darstellung^ bei welcher die ammoniakalische Lö- 
sung der vanadinselenigen Säure anstatt mit Essigsäure mit seleniger 
Säure angesäuert wurde, krystallisierte das gelbe Ämmoniumvanadin- 
selenit wasserfrei aus. Sein Aussehen glich völlig dem des wasser- 
haltigen. 

Angew. Substanz 0.3912g. — Gef.: Se 0.1358g; VjOß 0.1560g. 
Angew. Substanz 0.3824g. — Gef.: Se 0.1322g. 
Angew. Substanz 0.3368g. — Gef.: VjOß 0.1350g. 



^ Inaugor.-Dlss., Bern 1901. 



406 



Augew. Substanz 0.9874 g. — Gef.: (NH^^O entspr. 21.4 ccm Vs »• Salzsäure 
Angcw. Substanz 0.6374 g. — Gef.: (NH4),0 entspr. 13.7 ccm Vs^. Salzsäure. 
2SeO,.V,05.(NH4),0. 









Gefanden: 


2SeO, 


222.4 


48.67 % 


48.74 48.54 % 


v.o. 


182.4 


89.92 


89.88 40.08 


(NHAO 


52.14 


11.41 


11.30 11.21 



456.94 100.00 ^/^ 99.92 99.83 % 

Das gelbe Ammoniümvanadinselenit zersetzt sich beim an- 
dauernden £rhitzen seiner wässerigen Lösung in gleicher Weise wie 
das rote Ammoniumsalz. Die gelbe Lösung wird dabei zuerst 
rotgelb, dann trübt sie sich und scheidet dunkelbraune nadelformige 
Kryställcben eines Ammoniumtrivanadates, mit geringen Mengen 
von SeO, verunreinigt, aus. 

Angew. Substanz 0.3086 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100* 0.0040 g; 

VjOj 0.2574 g. 
Angew. Substanz 0.7031 g. — Gef.: Se 0.0220 g. 
Angew. Substanz 0.5556g. — Gef.: (NHJjO entspr. 13.2 ccm Salzsaoie 

(1 ccm = 0.00322 g (NH4),0). 

(NHJ,0.3V,0,.2H,0. 









Gefunden: 


3VA 


547.2 


86.12 7o 


83.41 Vo 


(NH,),0 


52.14 


8.21 


7.65 


2H,0 


36.03 


5.67 


4.55 (Diff.) 


SeO, 


— 


— 


4.39 



635.37 100.00 7o 100.00 «/o 

Gelbes Ealiumvanadinselenit, 2Se02.V20g.£^0. 
Dargestellt aus 3 g V^O^ und 30 g SeO,. — Hellgelbes krystal- 
linisches Pulver. 

I. Angew. Substanz 0.6250 g. — Gef.: Se 0.1976 g; VjOg 0.2277 g; KjSO« 

0.2207 g. 
IL Angew. Substanz 0.8955g. — Gef.: Se 0.2832g; K^SO« 0.3078g. 
Angew. Substanz 0.5194. — Gef.: Vfi^ entspr. 11.00 ccm KMnO« 
(Iccm = 0.01719 g VjOs)- 
III. Angew. Substanz 0.5594 g. — Gef.:Se0.1772g; VjOftentspr. 18.15ccm 
KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.01547 g VjOj); K,S04 0.1974 g. 
Die Analysen I, II und III wurden mit Substanzen von verscbiedenen 
Darstellungen ausgefiihrt. 

2SeOs.V,06K,0. 

Gefunden : 
2SeO, 222.4 44.56 «/o 144.39 II 44.40 III 44.47 % 
VgOs 182.4 36.55 36.43 36.41 86.36 
K^O 94.3 18.89 19.10 ^ 18.59 19.08 

499.1 100.00 o/o 99.92 99.40 99.91% 
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Auch aus verdünnten wässerigen Lösungen krystallisierte das 
gelbe Kaliumsalz wasserfrei aus. 

Die gelben Natrium- und Lithiumvauadinselenite konnten nicht 
isoliert werden. Ihre Lösungen worden beim Eindunsten sii-upös 
und krystallisierten nicht 

c) Oransrefarbene Yanadinselenite. 

Versetzt man heifse farblose Lösungen von Alkalivanadaten 
mit überschüssiger Selenigsäurelösung^ so färbt sich die Flüssigkeit 
intensiv gelbrot. Dabei entsteht meistens zuerst ein orangefarbener 
Niederschlag, der sich bei weiterem Zusatz von seleniger Säure oder 
von Wasser wieder völlig löst. Beim Erkalten bezw. beim Ver- 
dunsten der heifsen gelbroten Lösungen scheiden sich orangefarbene 
krystallinische Niederschläge aus, die optisch vollkommen einheit- 
lich sind;^ sie enthalten Vanadinsäure, selenige Säure, Alkali und 
Wasser und werden von uns deshalb vorläufig als orangefarbene 
Yanadinselenite bezeichnet. 

Die Zusammensetzung der orangefarbenen Vanadinselenite ist 
sehr kompliziert und wechselnd; sie läfst sich deshalb nicht durch 
allgemeine Formeln wiedergeben. Wir konnten bisher auch keine 
Oesetzmäfsigkeit in ihrer Bildung und Zusammensetzung entdecken. 
Ehe wir unsere Vermutungen über ihre chemische Natur äufsern, 
sollen die Versuchsergebnisse Platz finden. 

a) Orangefarbene Natriumvanadinselenite. 
1. Versuch. 5 g V^Og wurden in Natronlauge gelöst und mit 
einer Lösung von 30 g SeOg versetzt Der beim Verdunsten der 
Lösung erhaltene Niederschlag wurde auf Ton getrocknet. 

Angew. Substanz 0.6280 g. — Gef.: Se 0.1664 g; V.Oß entspr. 14.75 ccm 
KMnO^-Losung (1 ccm = 0.01547 g V^Oj); NajSO* 0.0496 g. 

Angew. Substanz 0.3569 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100® 0.0732 g, bei 
ISO*» 0.0736 g. 

Angew. Substanz 0.5856 g. — Gef: Se 0.1544 g; VjOß entspr. 13.80 ccm 
KMnO^- Lösung (1 ccm = 0.01547 g V^O^). 

Angew. Substanz 1.3212g. - Gef: Na,S04 0.1074g. 

1 2 SeO,.7 V,0,.2 Na,0.5 H,0.40 aq. 



* Auf den ersten Blick scheinen die Substanzen zwar aus gröberen gelb- 
roten Partikeln und feineren gelben Kryställchen zu bestehen; zerdrückt mau 
aber die gröberen Teile , so lösen sie sich in lauter kleine gelbe Kryställchen 
auf. H. Steinmetz. 
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Gefunden : 


12SeO, 


1334.4 


37.63 % 


37.20 


37.02 Vo 


7 VA 


1276.8 


36.01 


36.33 


86.45 


2Na,0 


124.2 


3.50 


3.45 


3.55 


5H,0 


99.076 


2.54 


— 


— 


40 aq 


720.608 


20.32 


20.62 



3546.08 1 00.00 Vo 

Bei 100—130® verliert das Salz 40 Mol. H,0. 

2. Versuch. 5 g V^Og in Natronlauge gelöst und mit 40 g 
SeOg versetzt. — Die orangefarbene Ausscheidung wurde luft- 
trocken analysiert. 

Angew. Substanz 0.6233 g. — Gef.: Se 0.1382 g; V^Og entspr. 11.75 ccm 
KMnO^Lösung (1 ccm « 0.01547 g V^O»); Na,S04 0.0430 g. 

Angew. Substanz 0.7035 g. — Gef.: Se 0.1552 g; V^Oj entspr. 13.25 ccm 
KMn04-Lö8ung (1 ccm = 0.01547 g Vfig). 

Angew. Substanz 1.4442 g. — Gef.: Na,804 0.0989g. 

Angew. Substanz 0.3200g. — Gef.: Wasserverlust bei 100* 0.1108g. 

12 SeO,.7 V,05.2 Na,0.5 H,0.85 aq. 

Gefunden : 

30.63 ^/o 31.13 30.98 <»/o 

29.30 29.16 29.13 

2.85 3.01 2.99 

2.07 — — 

35.15 84.68 

4356.77 100.00 % 

85 Mol. HjO verliert das Salz bei 100^ 

3. Versuch. 5 g VgO^ in Natronlauge gelöst und mit einer 
Lösung von 50 g SeOg versetzt. Aus der intensiv rotgelben Flüssig- 
keit schied sich erst nach einigen Tagen ein orangefarbener flockiger 
Niederschlag ab; er wurde auf Ton an der Luft getrocknet. 

Angew. Substanz 0.7678g. — Gef.: Se 0.2196g; Vfi^ entspr. 20.95 ccm 
KMn04-Lösung (1 ccm = 0.01719 g VjOa); Na^SO^ 0.0826 g. 

Angew. Substanz 1.4754 g. — Gef.: Se 0.4212 g; V.Oa entspr. 40.25 ccm 
KMn04-Lösung (1 ccm = 0.01719 g V^O»); Na^SO^ 0.1577 g. 

Angew. Substanz 0.4012 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100® 0.0204g. 

10SeO,.7V,O,.2Na,O.5H,O.8aq. 

Gefunden : 



12SeO, 


1334.4 


TVA 


1276.8 


2NajO 


124.2 


5H,0 


90.08 


85 aq 


1531.29 



lOSeO, 


1112 


40.47 7o 


40.16 


40.08 ^'o 


IVA 


1276.8 


46.48 


46.90 


46.90 


2Na,0 


124.2 


4.52 


4.70 


4.67 


5H,0 


90.08 


3.28 


— 


— 


Saq 


144.12 
2747.20 


5.25 
100.00 o/o 




5.04 
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8 Mol. H,0 verliert das Salz bei 100^. 

ß) Orangefarbene Kalinmvanadinselenite. 

Während die orangefarbenen Natriumverbindungen leichtej* lös- 
lich sind und sich deshalb meist erst beim Verdunsten ihrer Lö- 
sungen nach längerer Zeit ausscheiden, fallen die schwerer löslichen 
Ealiumverbindungen gewöhnlich schon beim Erkalten der gelbroten 
Lösungen aus, die man auf Zusatz von überschüssiger Selenigsäure- 
lösung zu Kaliumvanadat erhält. 

4. Versuch. 5 g V^Og wurden in Kalilauge gelöst und mit 
einer Lösung von 30 g SeO, in 60 ccm Wasser in der Hitze ver- 
setzt. Der ausfallende Niederschlag wurde auf Ton an der Luft 
getrocknet. 

Angew. SubstaM 0.5284 g. — Gef.: Se 0.1818 g; VjOj entspr. 8.5 ccm 
KMn04-Lö8ung (Iccm = 0.01547 g VjOs); K,S04 0.0729 g. 

Angew. Substanz 0.6596 g. — Gef.: Se 0.2274 g; Wfi^ entspr. 10.55 com 
KMnO^-Lösung (l ccm = 0.01547 g VA); K^SO^ 0.0^18 g. 
1 6 SeO,.5 V,0j.3 K,0.40 H,0. 









Gefunden : 


16SeO, 


1779.2 


48.16^0 


48.81 


48.40 Vo 


5V,05 


912.0 


24.68 


24.88 


24.74 


3KgO 


282.9 


7.66 


7.46 


7.53 


40H,O 


720.61 


19.50 


19.85 


19.33 (Diff.) 



3694.71 100.00% 100.00 100.00% 

5. Versuch. 5 g V^Og wurden in Kalilauge gelöst und mit 
40 g SeOj versetzt. 

Angew. Substan» 0.6980g. — Gef.: Se 0.2572g; \fi^ entspr. 11.00 ccm 

KMnO^-Lösung (Iccm = 0.01547g VA); K^SO^ 0.1087g. 
Angew. Substanz 0.6242 g. — Gef.: Se 0.2324 g; \\0^ entspr. 9.85 ccm 
KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.01547 g VA); KjSO* 0.0985 g. 
21 SeO,.6 V,05.4K,0.37H,0. 









Gefunden: 


2lSeO, 


2335.2 


52.20 % 


52.14 


52.27 Vo 


6 VA 


1094.4 


24.47 


24.37 


24.41 


4K,0 


377.2 


8.43 


8.42 


8.53 


37H,0 


666.56 
4473.36 


14.90 
100.00 % 


~'~ 


— 







6. Versuch. 5 g VgOg in Kalilauge gelöst und 50 g SeOg 
hinzugesetzt. 

Angew. Substanz 0.8592 g. — Gef.: Se 0.3586 g; VjOß entspr. 12.00 ccm 

KMnO,-LÖ8ung (1 ccm = 0.0171& g V^Oj); K,S04 0.1265 g. 
Angew. Substanz 0.9922g. — Gef.: Se 0.4126 g; VA 0.2406 g K,S04 

0.1486 g. 
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Angew. Substanz 0.4012 g. — (Jef.: Wasserverlnst bei HO' 0.0326 g, bei 



1300 


0.0336 g. 








12SeO, 


.3VA.^Kf0.12H,0. 


Gefunden: 


12SeO, 


1334.4 


58.36 °/o 


58.60 58.38^0 


3V.0, 


547.2 


23.93 


24.01 24.25 


2K,0 


188.6 


8.26 


7.96 8.10 


12H,0 


216.18 


9.46 


— — 



2286.38 100.00 Vo 

7. Versuch. 5 g VgOg wurden in Kalilauge gelöst und zur farb- 
losen Lösung wurde eine Lösung von 50 g SeO, in ca. 100 ccm Wasser 
allmählich zugesetzt. Der dabei anfangs auftretende Niederschlag 
löste sich bei weiterem Zusatz von SeO, allmählich wieder auf. 
um die Azidität der Lösung zu steigern, wurden nun noch 2 ccm 
Eisessig hinzugefügt (ein dabei entstehender Niederschlag wurde 
durch heifses Wasser wieder in Lösung gebracht). Die heifse dunkel- 
rote Flüssigkeit schied nach dem Filtrieren beim Erkalten reichliche 
Mengen eines orangegelben krystallinischen Niederschlages aus; er 
wurde auf Ton getrocknet. 

Angew. Substanz 0.6316 g. — Gref.: Se 0.2178 g; VgOj entspr. 11.25 ccm 
KMnO^-Lösung (1 ccm = 0.01719 g VgOg); K,S04 0.0957 g. 

Angew. Substanz 0.4623 g. — Gef.: Se 0.1590 g; V^O^ entspr. 8.2 ccm 
KMnO^-Lösung (Gehalt wie oben); K^SO* 0.0710 g. 

Angew. Substanz 0.3168 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100» 0.0350 g. 

26SeO,.10V,O5.5K,O.43HgO. 

Gefunden: 
26SeOg 2891.2 48.50 ^/^ 48.30 48.29 Vo 
lOVjOj 1824 30.60 30.62 30.49 
5K,0 471.5 7.91 8.19 8.81 

43H,0 774.65 12.99 12.89 12 .91 (Piff.) 

5961.35 100.00^0 100.00 100.00 Vo 

Bei 100« verliert das Salz 37 Mol. H,0 (gef. 11.05 7^, her. 
11.18 0/,). 



Die Zusammensetzung der von uns erhaltenen Alkalivanadin- 
selenite und besonders die der orangefarbenen Verbindungen scheint 
namentlich auf den ersten Blick sehr verwickelt und keiner &• 
klärung zugänglich zu sein. Indes ist es auffallend, dafüs in aUen 
dargestellten Verbindungen das Verhältnis V^OjiMe^O ein ziemlich 
einfaches (meist 3:2) und stets ein solches ist, wie es in sauren 
Alkalivanadaten vielfach beobachtet wurde. Ferner ist bemerkens- 
wert, dafs in den Alkalivanadinseleniten die selenige Säure nicht 
sehr fest gebunden ist Beim andauernden Kochen mit Wasser 
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»rden die Alkalivanadinselenite in Trivanadate und Alkaliselenite 
zw. selenige Säure gespalten. Auch Divanadate, 1 7s fach vanadin- 
ure Salze u. a. zersetzen sich beim Kochen ihrer wässerigen Lo- 
ng in Trivanadat und weniger saures Vanadat. 

Auf 6rund dieser Tatsachen mufs man die Alkalivanadinselenite 
3 Verbindungen von Vanadaten mit wechselnden Mengen von 
leniger Säure betrachten, und in der folgenden Zusammenstellung 
er wn uns im Voraogehenden geschilderten Verbindungen »sind 
9 Formeln dieser Auffassung entsprechend geschrieben; über die 
»rteilung des Wassers zwischen Vanadat und SeO, kann aller- 
igs in den meisten Fällen nichts Bestimmtes ausgesagt werden, 
viel ist aber wohl sicher, dafs das Selendioxyd stets in Form von 
SeOj vorhanden ist 

Zusammenstellung. 
I. Vanadinselenige Säure (vgl. S. 394): 

3VjO,.4H2Se03.2 bzw. 6 oder lOH^O. 

II. Verbindungen von Metavanadaten mit seleniger 

Säure. 

O.Vj05.2SeO, oder KVOj.SeO^ j Gelbe vanadin- 

H^)gO.V20ß.2SeO, NH^VOj.SeO, > selenigsaure 

NH^)30.V,Oß.2Se02].2H20 8[NH4VO3,SeOj].H,OjSalze(s.S.405). 

III. Verbindungen von P/a-fftch sauren Vanadaten mit 
seleniger Säure: 

2Li,O.3V,Og].5SeO,.30H,O (s. S. 401) ] Rote 

2^SL^0.3 VjOJ.5SeOj.20H,O (s. S. 403) vanadin- 

2K,0.3V,Oß]5SeO,.13HjO (s. S. 400) [selenig- 

2(NHj20.3V,Oß].5Se02.13HaO (s. S. 397) saure 

2(NH^,Ag),0.3Vj05].5Se02.12 bzw.l6 oder22H2O(s.S.402)j Salze. 

2K30.3V20ß].21Se02.37H,0 (s. S. 409) | Orangefarbene 

2K2O.3 V20ß].24Se02.24H20 oder > vaoadinselenigsaure 

2K20.3V205].12H2Se03 (s.S. 410). J Salze. 

. Verbindungen von '^/jfach saurem Vana- 
dat mit seleniger Säure: 
C2O.5V2Oß].16SeO3.40H2O (s. S. 409) 
Verbindung von Divanadat mit sele- 
niger Säure: 
5,0.2 V20ß].26Se02.43H20 (s. S. 410) 



Orangefarbene 

vanadinselenig- 

saure Salze. 



- 412 — 

VI. Verbindungen von 7a-fach sauren Vana- ( 

daten mit seleniger Säure: 
[2Na3O.7V,O5].10SeOj.l3H,O (s. S. 408) 
[2Naj0.7V,OJ.12SeOj.45HjO (s. S. 407) 
[2Na2O.7V,O5].12SeO2.90HjO (s. S. 408) 



Orangefarbene 

vanadinselenig- 

saure Salze 



Bei der Betrachtungsweise, die in den vorstehenden Formeln 
zum Ausdruck gebracht wurde, zeigen die Vanadinselenite grofse 
Ähnlichkeit mit den phosphormolybdänsauren und phosphorwolfram- 
sauren Salzen. 

(Die Untersuchung wird fortgesetzt.) 

MüneheUj Laboratorium für angewandte Chemie an der kgL Universität. 
Februar 1907. 



Bei der Redaktion eingegangen am 2. März 1907. 



Über das Absetzen von Tonemulsionen. 

Von 

Hugo Hermann. 

Mit 5 Figuren im Text. 

Das Absetzen von Tonemulsionen ist schon oftmals Gegenstand 
eingehender Studien gewesen.^ Die meisten dieser Arbeiten bezieben 
sich auf die Beschreibung der Erscheinungen, die auftreten, wenn 
kleine Salzmengen den Suspensionen zugesetzt werden. 

Ich habe mich mit der Beobachtung von Tonaufschlämmungen bei 
Gegenwart gröfserer Mengen Elektrolyts beschäftigt. Sie zeigen ein 
schon von A. Mayeb beobachtetes charakteristisches Verhalten. 
Schüttelt man sie gut durch und überläfst sie dann der Ruhe, so 
scheidet sich nach einiger Zeit der Ton an der Oberfläche vom 
Wasser und bildet eine Säule, die immer mehr in sich zusammen- 
sinkt und durch eine ebene Trennungsfläche mehr oder weniger 
scharf von der oberen Schicht geschieden ist. 

Diese Erscheinung ist sehr verschieden von der, die bei Ab- 
wesenheit von Elektrolyt oder bei Anwesenheit von Alkali eintritt; 
denn in diesem Fall erfolgt stets Absetzen unter Entmischung. 
Solche Entmischung zeigen übrigens in neutraler oder saurer 
Lösung auch sehr schwache Emulsionen. Aber schon bei einem 
Tongehalt von 2 — 3 Prozenten tritt die Schichtung auf, wenn- 
gleich die über dem Schlamm stehende Flüssigkeit meist noch deut- 
lich getrübt erscheint, und die Grenze besonders anfangs etwas 
verschwommen ist. Diese Trübung wird bei steigendem Tougehalt 
geringer, so dafs sie bei 5 — Sprozentigen Emulsionen meist gänzlich 
verschwunden ist. Bei tonreicheren Aufschwämmungen ist die 
Trennungsfläche zwischen Wasser und Schlamm oft nicht mehr ganz 
eben. Charakteristisch ist übrigens für solche Emulsionen die zellige 
Struktur der unteren Schicht, die sich durch die Glaswand selbst 
mit freiem Auge leicht erkennen läfst. 

* G. HoDLÄNDER, Neues Jahrb. f, Mineralogie 2 (1893), 147. — A. Mater, 
Forschungen auf dem Gebiet der Agrikulturphysik 2 (1879), 251. 
Z. anorg. Chcm. Bd. 53. 28 
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Hat sich der Ton beinahe ganz abgesetzt, so zeigt die Ober- 
fläche eine Anzahl kleiner Krater, welche Mündungen von Ka- 
nälen bilden, durch die das Wasser ausgepreist wird. Auf einen 
solchen Vorgang läfst schon die Form schliefsen; ich habe dieses 
Auspressen des Wassers einmal direkt beobachten können. Es hatte 
sich ein 6ang an der Glaswand gebildet Die Strömung des Wassers 



200" mm 



^30- 




^00- 



Die Zeitn?e^/cu7'ifeTtaonr 
J Versiichenyallert in den 
/taum xnTischen^ I zznd H . 



j t 



60 



fW 



fSO 



2^0 



300 



360 



420Mi^ 



war durch mitgerissene Glimmerteilchen sichtbar gemacht worden 
und hatte nach meiner Schätzung eine Geschwindigkeit von mehreren 
Zentimetern in der Sekunde, trotzdem das Absetzen nahezu beendet 
war. Es scheint demnach ein solcher Tonschlamm unter einem 
ziemlich bedeutenden Druck zu stehen, der in sein Inneres ge- 
richtet ist. 

Um genauere Beobachtungen anzustellen, habe ich die Be- 
wegung der Grenzfläche Lösung - Tonschlamm studiert Ich ver- 
wendete hierzu eine Emulsion, die aus Michelober Ton hergestellt 
war. Sie wurde erst durch die Siebe 900, 2500, 4900 gegossen 
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und hierauf durch Dekantation von überschüssigem Wasser befreit. 
Alle für die Messungen yerwendeten Emulsionen wurden aus ihr 
durch entsprechendes Verdünnen hergestellt 

Ich brachte die Suspensionen in Schüttelzylinder von 1 1 In- 
halt (Höhe 60 — 65 ccm) und bestimmte die Lage der Trennungs- 
Häche jeweils mittels eines Eathetometers. Alle Versuche wurden 
in einem Keller vorgenommen. Trotzdem schwankte die Temperatur 
zwischen 7 und 12® C. 

Wiederholte Messungen an einem Versuchsobjekt ergaben (Fig. 1), 
dafs wohl die Form der Zeit- Wegkurve charakteristisch ist, dafs 
aber keine genau reproduzierbaren Zahlenwerte sich ableiten lassen. 
So wurde für die maximale Geschwindigkeit 0.675, 0.620, 0.610, 
0.655 mm/Min. erhalten. Es dürfen deshalb bei vergleichenden 
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.20 IS 30 



Zeit 'Geschwinäigkeitskuroen 
I JTicht überschichtet 
H Überschichtet 

» f 1 
70 7J SO Mirt. 



Versuchen nur erhebliche Abweichungen in Betracht gezogen 
werden. 

Die eigentümliche Gestalt der Kurve läfst darauf schliefsen, 
dafs wir es mit einem Vorgang zu tun haben, der das Produkt 
mehrerer, teils neben, teils nacheinander wirkender iCinflüsse ist. 

Die Verzögerung am Anfang der Bewegung konnte von Kräften 
der Oberßächenschicht herrühren. Es wurde deshalb bei einigen 
Versuchen sofort nach dem Ausschütteln mit Wasser überschichtet 
(Fig. 2). Das Verschwinden des Minimums der Zeit- Geschwindigkeits- 
kurve mag mit dem Verschwinden des Meniskus zusammenhängen. 
Die geringe Anfangsgeschwindigkeit bleibt jedoch bestehen. 

Abnehmendem Tongehalt der Emulsion entspricht eine Ver- 
gröfserung der Geschwindigkeit überhaupt, so dafs bei geringem 
Tongehalt die charakteristische Form der Zeit- Wegkurve weniger 
deutlich auftritt. Diese Beschleunigung mag ihren Grund in der 
Vergröfserung des für die relative Strömung des Wassers übrig- 
bleibenden Querschnitts haben (Fig. 3). 

28* 
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Der Einflufs der Temperatur konnte nur sehr nnvoUkommen 
bestimmt werden. Ehrböhung der Temperatur verlangsamt das Ab- 
setzen, das Endvolum des Schlammes ist gröfser wie bei niedri- 
gerer Temperatur. 

Änderungen in der Konzentration des Elektrolyten beeinflussen 
die Erscheinungen nicht erheblich, solange nicht jene untere Grenze 
tiberschritten wird, bei welcher Entmischung eintritt Soweit bei 
der mangelhaften Beproduzierbarkeit auf Beeinflus- 
sungen überhaupt geschlossen werden kann, läfst sich 
ersehen, dafs abnehmender Elektrolytgehalt die Be^ 
wegung der Grenzfläche beschleunigt und die Dauer 
bis zur Erreichung des steil ansteigenden Astes der 
Zeit- Wegkurve verringert (Fig. 4). 



I 20/0 Ton, 2°/, KNOs 
II 4% Ton, 20/, KNOs 




24^0 

Fig. 3. 

Wird jedoch der Elektrolytgehalt der Lösung allzu klein, dann 
setzt sich eine Tonsäule ab und binterläfst eine stark getrübte obere 
Schichte. Aus dieser entwickelt sich nach einigen Tagen eine neue 
Säule, und wenn dann noch genug Ton in dem tiberstebendeo 
Wasser ist, oft nach entsprechender Zeit eine dritte. Geht 
man mit der Salzkonzentration noch weiter herunter, so tritt eine 
Schichtung überhaupt nicht mehr auf. Die Tonteile setzen sich 
nach ihrer Gröfse ab, die Flüssigkeit bleibt durch Wochen trübe, 
die Oberfläche des Sediments erscheint, wenn endlich doch alles 
abgesetzt ist, sehr uneben wie grofse Wellen. Die Emulsion zeigt 
keinerlei Struktur; Spalten und Gänge, wie man sie sonst durch 
die Glaswand beobachten kann, fehlen. 
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Wir schreiben den Tonteilen eine negative elektrische Ladung 
zu. Aus dieser folgt, dafs die Salzkonzentration des überstehenden 



TongeAalt4% 




Inder 



Lösung 



ßeiXA^j - rS und f 7 fielen die 
Kiiroen mit I -zusammen 



360 



Wassers gröfser sein mufs wie die des Schlammes. Ich glaubte 
deshalb die Bewegung der Trennungsfläche Wasser-Ton beeinflussen 



fO— mm^ 




ZO 30 



90 JO 60 

I Bondert KNOa-Lösung von 2**/o ab. Nicht überechichtet 



70 80 so^d'üz. 



II 
III 



1.91 „ „ Überschichtet mit 2%iger Lösung 
!••*• jf »f f» ff i»*'l I« «« 
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zu können durch überschichten des Tonschlammes mit einer Lo- 
sungy die konzentrierter war wie die, welche beim Absetzen von 
selbst ausgeschieden wird (Fig. 5). Es zeigte sich jedoch keine be- 
sondere Abweichung. 

Wenngleich somit auf eine Erklärung der beobachteten Er- 
scheinungen vorläufig verzichtet werden mufs, so sprechen doch alle 
beschriebenen Phänomene dafür, dafs die in der Emulsion befindlichen 
Partikeln bei Oegenwart von genügenden Elektrolytmengen sich so 
verhalten, wie wenn sie durch Wechselwirkung einen nur auf sie 
wirkenden Binnendruck erzeugten oder von der FltLssigkeit ein in 
den Schlamm gerichteter Druck ausgeübt würde. 

IVteriy AnorgAechnolog, Laboratorium der techn, Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Febraar 1907. 



Zur Kenntnis der sauren Sulfate II. 

Von 
J. D'Ans. 

Ein saures Calcium-Natriumsuifat. 

Gelegentlich einer Untersuchung des Wattevillits, ^ bei der sich 
ergab, dafs er wahrscheinlich ein saures Sulfat ist, bin ich im La- 
boratorium von Prof. VAN^T Hoff auf ein saures Calciumnatrium- 
sulfat gestofsen, das ich nunmehr beschreiben möchte. 

Die ursprüngliche Aufgabe war, den Wattevillit künstlich darzu- 
stellen, um seine Zusammensetzung zu erforschen. Die von Sinoeb 
mitgeteilte Analyse nützte nicht viel, sie ist unzuverlässig, die 
Summe der Basen = 62.76 Mol. ist nicht der Summe der Säuren 
= 54.97 Mol. äquivalent. Die kleine Probe von Watte villit, die mir 
zur Verfügung steht, ist leider für eine genaue Analyse zu klein, 
und sie besteht, wie eine mikroskopische Beobachtung zeigte, aus 
zwei Salzen. Eine direkte Synthese des Wattevillits war bei den 
ungenügenden Anhaltspunkten beinahe aussichtslos und so habe ich 
mir zuerst die einfachere Aufgabe gestellt, zu versuchen, ob nicht 
die zwei Hauptbestandteile des Wattevillits, nach Singers Analyse 
Galciumsulfat und Natriumsulfat, allein befähigt sind ein saures 
Doppelsulfat zu bilden. — In eine gesättigte Lösung von NaSO^ in 
H,SO^ • wurde bei Zimmertemperatur wohlausgebildeter Glauberit 
eingetragen. Nach einigen Tagen erwies er sich als fast unver- 
ändert, nun wurde allmählig die Lösung mit lO^oig^r H^SO^ ver- 
dünnt. Nach einigen Tagen zeigten sich büschelförmig angeordnete 
Nadeln neben Glauberit, nach einigen weiteren Tagen war der 
ganze Glauberit in diese Nadeln umgewandelt. Eine kleine Probe 
wurde abgeprefst und unter dem Mikroskop mit Wasser behandelt, 
sie zersetzte sich fast momentan und es entstand Gips. Es war 

* S. SiNOEii, Diss. Würzburg 1879, S. 18; Auszug: Zeitschr. /*. Kryslaüogr, 
b (1881), 606. Für die Überlassuug einer Originalprobe des Wattevillites, er- 
halten aus der Würzburger mineralogischen Sammlung, bin ich Herrn Prof. 
van't Hoff zu vielem Dank verpflichtet. 
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also ein der äufseren Form nach unbekanntes Calciumdoppelsolfat 
gefunden, das Lackmus stark rötete. 

Die Mutterlauge hatte folgende Zusammensetzung: 
Na^SO^ 27.80 7o H^SO^ 19.05%. 

700 g dieser Lösung wurden zur Darstellung in grofserem Mafs- 
stabe benutzt, indem sie mit 40 g Gips längere Zeit stehen gelassen 
wurden. Das gebildete Salz (IIa und b) wurde abgesaugt mit 
einer Mischung: ' 

von 90 g Alkohol, 
,, 20 g Schwefelsäure, 
„ 50 g Wasser, 

dann mit Alkohol und Äther gewaschen und getrocknet. 

Das Salz stellt büschelförmig angeordnete, kleine, doppel- 
brechende Nadeln dar. Mit Wasser aulserordentlich leicht zersetz- 
lich unter Abscheidung von Oips. 

Nachdem für das SystemNatriumsulfat— Schwefelsäure— Wasser 
einzelne Grenzpunkte ^ bestimmt waren, konnte ich auch leicht das 
Existenzfeld des sauren Calciumnatriumsulfates für 25^ festlegen. 
Einige orientierende Vorversuche hatten ergeben, dafs das neue 
saure Doppelsulfat im System Natriumsulfat— Schwefelsäure— Wasser 
bis in das Na,S0^.10aq- Gebiet herübergreift Zur Bestimmung des 
Grenzpunktes Gips— Saures Doppelsulfat in einer Lösung, die an 
NsgSO^.lOaq gesättigt war, wurde von der früher bestimmten Grenz- 
lösung NajSO^.lOaq— NsgSO^ ausgegangen. In diese Lösung wurde 
Gips gebracht, der sich allmählig in das saure Doppelsulfat umsetzt 

Es wurde so lange Gips zugesetzt und im Thermostaten gerührt, 
bis die Titrationen einen konstanten H^SO^-Gehalt anzeigten und 
die mikroskopische Beobachtung das Calciumsalz neben Na^SÖ^.lOaq 
und CaSO^^ als Bodenkörper erkennen liefs. Die Analyse ergab: 
Titriert: 4.50 7^ 4.51 7^ H^SO^, 

21.20 7o 21.33 7o SO4 als BaSO^ gewogen, 
0.048 7o Ca als CaO gewogen. 

I. Daraus berechnet sich auf 1000 g Lösung 1.744 Mol. Ha^SO^, 
0.459 Mol. HjSO^, 0.012 Mol. CaSO^. In dieser Lösung wandelt sich 
auch Glauberit in das neue Salz um. Noch über den Grenzpunkt 
Na3H(S04),.H20 — Naj^SOjg hinaus ist das saure Calciumnatrium- 

» Z, anorg, Chem, 49 (1906), 356—361. 

* Als Halbhydrat vorhanden, so dafs als stabiler Bodenkörper der Anhydrit 
anzunehmen ist. 
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Sulfat stabil, bei höheren H^SO^- Konzentrationen zerfällt es aber 
allmählich unter Wasserverlust, wohl unter Bildung von Anhydrit, 
Da aber dieses Gebiet der Lösungen von Na^SO^ in H3SO4 und 
H^O noch nicht untersucht ist, andererseits aber die kleinen Um- 
setzungsgeschwindigkeiten die Messung sehr erschweren und das 
Auftreten von Glauberit nicht ausgeschlossen ist, so war es bis jetzt 
nicht möglich, hier eine Grenze festzulegen. 

Die Bildung von Glauberit in sauren Flüssigkeiten ist von 
Fbitzsche^ schon zur Darstellung von Glauberit benutzt worden. 
Seine Vorschrift lautet: ein Teil englische Schwefelsäure, zwei Teile 
Wasser und so viel schwefelsaures Natron, als bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur aufgenommen wird, erhitzt man auf 80^. Man erhält zuerst 
Nadeln, nach dem Verdünnen mit etwas Wasser bildet sich bald 
Glauberit. Er bemerkt aber noch ausdrücklich, dafs dabei nur 
neiitrale Salze entstehen. 

Um das Existenzgebiet des sauren Calciumnatriumsulfates noch 
weiter zu umschreiben, habe ich einen Grenzpunkt von Gips-Doppel- 
sulfat im Felde, das an Natriumsulfat ungesättigt ist, bestimmt. 
Nachdem beide Salze mikroskopisch erkennbar waren und Konstanz 
der Schwefelsäurekonzentration eingetreten war, wurde die Analyse 
ausgeführt und diese ergab: 

Titriert: 17.89 7^, 17.91 7^ H^SO^, 

32.34 7^, 32.48 «/^ SO^ als BaSO^ gew. oder 

n. auf 1000 g Lösung 1.547 Mol. Na^SO^, 1.825 Mol. H^SO^. 
Diese Lösung steht der nahe, welche zur ersten Darstellung des 
Salzes diente; diese wurde auch als Ausgangslösung für den Rühr- 
versuch benutzt. 

Die äufserst geringe Calciumkonzentration wurde im letzten 
Versuche nicht bestimmt, sie dürfte der Gröfsenordnung nach der 
im I. Grenzpunkt bestimmten gleich sein. 

Schon bei den ersten Analysen des neuen sauren Doppelsulfates 
war es aufgefallen, dafs der Gehalt an freier Schwefelsäure in den 
Salzen verschiedener Darstellungen nicht konstant war, so dafs die 
Möglichkeit gar nicht ausgeschlossen war, dafs hier eine isomorphe 
Mischung vorlag. Zur systematischen Untersuchung dieser Frage 
wurden je etwa 300 g Lösung, die angenähert den Grenzlösungen I, II 
und der Grenzlösung Na3H(SO^)2.H20—NagH(SOj2 (HI) entsprachen, 
mit 10 g Gips versetzt und mehrere Tage bei öfterem Durchschütteln 

' Joiirn. prakL Chem, [1] 72 (1857), 291—297. 
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stehen gelassen. Die gewählten Lösungen stellen uns drei möglichst 
weit auseinanderliegende Punkte des Existenzfeldes unseres Salzes 
dar. Die Salze wurden filtriert und gewaschen wie schon beschrieben, 
bei III empfiehlt es sich, zuerst einmal mit der mit gleichen Vo- 
lumen Wasser verdünnten Mutterlauge zu waschen. Die erhaltenen 
Analysenzahlen der verschiedenen Präparate sind in folgender Ta- 
belle zusammengestellt. 



Ca 
Vo i Mol. 



H,0 

^ : Mol. 



I I 
11 I 

IIa' 

IIb 

III 

mal 



10.3 
10.08 
9.46 
9.56 
9.77 
8.76 



0.257 
0.251 



I 



0.236 


8.97 


0.238 




0.243 


9.25 


0.218 


8.96 



8.9 10.494 

9.06 I 0.503 

0.498 

0.513 
0.497 



H,S04 aus 
Glühverlust 
X ' Mol. 


HjSO* aus 
Titration 

Vo ! Mol. 


Na^SO^ aus 

Glühverlust 

und Ca ber. 

Vo i Mol. 


3.86 


0.039 


3.9 0.040 


52.24 


0.368 


4.46 


0.045 


4.60 0.047 


52.33 


0.367 


4.89 


0.049 


4.69 0.048 


54.01 


0.380 






4.68 i 0.048 


53.75 


0.378 


5.27 


0.053 


5.56 0.056 


52.24 


0.368 


6.14 


0.062 


6.33 i 0.064 

i 


55.17 


0.388 






66.65 
66.75 



Das Wasser wurde durch Erhitzen auf 170® bis zur Gewichts- 
konstanz bestimmt y der Gewichtsverlust beim Glühen ergibt dann 
die HjSO^.HjSO^ titriert mit Lauge und Phenolphtalein. 

Es ist schwer, aus diesen Bestimmungen eine Formel f&r das 
Salz abzuleiten, und dessen Komponenten zu bestimmen, die hier 
die isomorphe Mischung eingehen. Aus der Tabelle ist deutlich 
ersichtlich, dafs der H,SO^-Gehalt des Salzes mit steigendem H,SO^- 
Gehalt der Mutterlauge steigt. Der Prozentgehalt an H^O bleibt 
fast konstant, während Kalk und Schwefelsäuregehalt voneinander 
abhängig sind, so dafs auf 1 Mol. HgSO^, das in die Verbindung 
eintritt, fast genau 2 Mol. CaSO^ austreten und 1 MoL Na^SO^ 
eintritt. 

Die Verbindung, die also entsteht und wahrscheinlich den einen 
Bestandteil der isomorphen Mischung bildet, ist Na^H(SOJ,.HjO. 
Am besten läfst sich noch diese isomorphe Mischung durch die 
empirische Formel xCa3Nae(SOJß.5H20 + Na3H(SO^),.H,0 ausdrücken, 
wobei X von etwa 3 bis 1.6 im untersuchten Gebiet geht 

Die aus Lösung II erhaltenen Salze zeigen einen deutlich ver- 
schiedenen Habitus von dem Produkt aus Lösung III. Letzteres 
stellt kurze schwere Prismen dar, die aber noch die strahlige An- 
ordnung der Einzelindividuen erkennen lassen. 

Darmstadt, Chem. Institut der techniscfien Hoc/isehule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. März 1907. 



Revision des Atomgewichtes von Kalium. 

n. Die Analyse von Kaliambromid. 

Von 

Theodore William Richards und Edward Mueller.^ 

Einleitung. 

Die frühere quantitative Untersuchung über das Kaliumchlorid 
von Dr. Arthur Staehler und dem einen von uns* hat es sehr 
wahrscheinlich gemacht, dafs das Atomgewicht von Kalium ungefähr 
39.114 ist, also etwas niedriger liegt als der aus Stas' Unter- 
suchungen abgeleitete Wert Die Autoren waren sich jedoch durch- 
aus bewufst, dafs die Untersuchung einer einzigen Verbindung für 
die Feststellung einer so wichtigen chemischen Konstanten nicht 
hinreiche, und deswegen wurde gleichzeitig die vorliegende Unter- 
suchung ausgeführt. Es stand zu erwarten, dafs die beiden Unter- 
suchungen sich entweder stützten oder, falls sie miteinander unver- 
einbare Resultate gäben, zur Auffindung eines konstanten Fehlers 
in der einen oder anderen Versuchsreihe führen und so den Weg 
zum weiteren Fortschritt der Erkenntnis ebnen mufsten. Es wird 
sich zeigen, dafs die Untersuchung über das Bromid jene über das 
Chlorid in befriedigender Weise unterstützt. 

In dem vorliegenden Falle war die sorgfältige Untersuchung 
des Kaliumbromids besonders notwendig, weil bereits zwei überein- 
stimmende Reihen von Versuchen über diesen Stoff von den alten 
Meistern Marignac und Stas^ vorhanden sind, die zu einem Wert 
39.14 führten, statt der vorher erwähnten Zahl 39.11. In diesem 

* Aus den Carnegie Inst. Pub, 69 (1907) ins Deutsche übertragen von 
J. Koppe L-Berlin. Die Arbeit erscheint auch im Joum. Ämer. Chem, Soc. 1907. 

* Th. W. Richards und A. Staehler, Neubest. d. Atomgewichtes des 
Kaliums. Analyse v. Kaliumchlorid. Ber. deutsch, ehem. Oes. 39 (1906), 3611. 

* Eine kurze Übersicht über Stab' und Marignacs Untersuchungen findet 
sich in Ciarkes „Recalculations" 1897, S. 47. 
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Falle wird der höhere Wert für Kalium nicht wie beim Chlorid 
durch eine additive Korrektion im Atomgewicht des Halogens er- 
niedrigt, da Baxter^ gezeigt hat, dafs Stas' Zahl für das Brom 
fast genau richtig ist. Deswegen erschien der Unterschied zu grofs, 
als dafs er bestehen bleiben konnte. 

Eine sorgfältige Prüfung der Arbeiten von Stab und Mabignac 
gibt den überzeugenden Beweis, dafs das von ihnen zur Analyse 
verwendete Kaliumbromid für diesen Zweck nicht hinreichend rein 
war. Stas gibt an, dafs einige seiner Präparate in Wasser nicht 
vollständig löslich waren und sein Verfahren war derart, dafs einige 
von ihnen wahrscheinlich Platin und Hydroxyd enthielten. Da Spe- 
kulationen dieser Art über weit zurückliegende Untersuchungen nur 
geringen Wert haben, so war es offenbar notwendig, diese Unter- 
suchung mit der jetzt gebräuchlichen Sorgfalt zu wiederholen und 
die folgenden Seiten enthalten den Bericht über diese Wieder- 
holung. 

Ähnlich wie andere Untersuchungen derselben Art teilt sich 
die vorliegende Untersuchung natürlich in verschiedene Abschnitte, 
die unter den folgenden Überschriften behandelt werden sollen: 

Darstellung der Materialien; 

Trocknen und Wägen von Kaliumbromid; 

Bestimmung des Verhältnisses von Silberbromid zu Kalium- 
bromid ; 

Bestimmung des Verhältnisses von Silberbromid zu Kalium- 
bromid ; 

Bestimmung des Verhältnisses von Silber zu Kaliumbromid; 

Besprechung der Ergebnisse. 

Von den praktischen Arbeiten war die Herstellung des Materials 
die bei weitem mühevollste und zeitraubendste; während der ana- 
lytische Teil verhältnismäfsig einfach war. 

Die Darstellung der Materialien. 

Das Ausgangsmaterial des Kalmms. 

Die Aufgabe, reines Kaliumbromid zu bereiten, welche ziemlich 

einfach erscheint, ist keineswegs leicht zu lösen. Im Hinblick auf 

unsere Versuche ist es wahrscheinlich, dafs weder Mabiqnac noch 

Stas jemals ein Material bereitet hatten, welches hinlänglich rein 

» Baxter, Proc. Am. Äcad. 42 (1906), 201; Joum, Am, Chem. Soc. 2S 
(1906), 1322. Vergl. auch Richards, Tram, Am. PhiL Soe, 43 (1904), 116. 
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war, um ihre anderen Vorsichtsmafsregeln zu rechtfertigen. Wie 
beim Natriumbromid, ^ so kann auch hier das Salz nach seiner Her- 
stellung nicht mehr wirksam gereinigt werden. In dieser Beziehung 
unterscheidet es sich sehr vom Chlorid. Wir fanden nach einigen 
Versuchen, dafs Kalium und Brom für sich allein in solcher Form 
gereinigt werden müssen, dafs keine fremden Stoffe hineinkommen. 
Dementsprechend wurden die beiden bereits hinreichend gereinigten 
Stoffe erst später zu Kaliumbromid vereinigt und dies Salz lieferte 
nach dem ümkrystallisieren das Material für die Analyse. Die Rein- 
darstellung des Kaliummateriales soll zuerst besprochen werden. 

Es war notwendig, ein Kaliummaterial zu beschaffen, welches 
nicht zu dem Verdacht Veranlassung gab, dafs es noch basische 
oder saure Verunreinigungen enthielt. Kaliumnitrat, welches sich 
im Falle des Chlorids gut bewährt hatte, war für den vorliegenden 
Zweck nicht geeignet, weil die Zersetzung der Salpetersäure ein zu 
grofses Opfer an mühevoll hergestellter Bromwasserstoffsäure er- 
fordert haben würde. Nach hinreichender Überlegung wurde ver- 
suchsweise Kaliumoxalat gewählt. Es war notwendig zu beweisen, 
dafs dieses Salz leicht und sicher durch Krystallisation gereinigt 
werden kann und insbesondere zu zeigen, dafs auf diesem Wege die 
anderen Alkalimetalle abzuscheiden sind. Die folgenden Prüfungen 
enthalten diesen Beweis. 

Eine gesättigte Lösung von Kaliumoxalat mit einem absicht- 
lichen Zusatz von 10 ^/^ Natriumoxalat wurde krystallisiert und die 
Krystalle mit der Zentrifuge getrocknet. Mit der Flammenprobe 
war ein ausgesprochener Unterschied zwischen der Natriummenge 
in der Mutterlauge und in den Krystallen nachweisbar. Eine zweite 
Krystallisation und Abschleudern verlief noch zufriedenstellender. Die 
Krystalle zeigten dem blofsen Auge kein Natrium mehr, während 
die Mutterlauge in der Flamme deutliche Gelbfärbung ergab. Dies 
zeigt, dafs das Natrium eine entschiedene Tendenz hat, in die Mutter- 
laugen hineinzugehen, und dafs es deswegen durch fraktionierte Kry- 
stallisation vom Kalium getrennt werden kann. 

Hierauf wurde 1 ^/^ Lithiumsalz dem Kaliumoxalat hinzugefügt, 
wobei sich ein ähnliches Resultat ergab. Rubidium und Caesium 
wurden in analoger Weise geprüft Eine gesättigte Lösung von 
Kaliumoxalat wurde mit einem Salz von jedem dieser Metalle in 

* Richards und Wells, Proc. Am. Äcad, 41 (1906), 435; Zeiischr. phys. 
Chem. 56 (1906), 348. 
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solcher Konzentration gemischt, dals das Rubidium und Caesium 
mit Hilfe des Spektroskopes leicht auffindbar waren, sodann wurden 
diese Lösungen bis zur Sättigung eingedampft und abgekühlt Die 
Ery stalle wurden abgeschleudert; sie zeigten keinerlei Veninreinigung, 
während die Zusätze in der Mutterlauge nachweisbar waren. 

Gegenwart anderer Oxalate war nicht leicht zu bef&rchten, da 
die unlöslichen sich ohne weiteres zeigen mufsten und durch Fil- 
tration entfernt werden konnten, während die löslichen Doppel- 
oxalate kaum mit dem Ealiumoxalat isomorph sein konnten und 
deswegen in die Mutterlauge übergehen mufsten. Sparen Ton Cal- 
ciumoxalat zeigten sich tatsächlich in unlöslicher Form, während 
Spuren von Eisenoxalat in den Mutterlaugen aufzufinden waren. 

Mit Rücksicht auf diese zufriedenstellenden Versuche war es 
natürlich nur notwendig, das Ealiumoxalat hinreichend oft umzu- 
krystallisieren, um eine vollständige Trennung zu erreichen, und da 
Ealiumoxalat seine Löslichkeit mit der Temperatur in geeigneter 
Weise ändert, so ist die Ausbeute nach einer beträchtlichen Anzahl 
Erystallisationen gut, besonders, wenn man dafür Sorge trägt, das 
Verfahren systematisch auszuführen. 

Zwei sehr reine Proben von Oxalat wurden hergestellt, welche 
aus zwei verschiedenen Quellen stammen. Die eine Probe war ein 
Uandelsprodukt von Mebck; es war bezeichnet als „Ealiumoxa- 
licum neutr. puris.^' und enthielt tatsächlich nur Spuren von 
Calcium und Eisen, wie bereits angeführt ist, aber kein Blei, oder 
andere auffindbare Verunreinigungen. Eine grofse Menge der Lösung 
dieses Salzes wurde heifs in eine Platinschale filtriert, in der es 
fünfmal systematisch umkrystallisiert wurde, wobei die Erystalle 
jedesmal mit der Zentrifuge getrocknet wurden. 

Sorgfältige Beobachtung im Spektroskop zeigte in dem Produkt 
nur die Ealiumlinien und eine genaue qualitative Prüfung bewies 
die Abwesenheit von Blei und Eisen. Das Salz löste sich ohne 
jeden Rückstand in Wasser und war vollkommen rein genug, um 
als Ausgangsmaterial für weitere Operationen zu dienen, die unter 
der Überschrift „Ealiumbromid" beschrieben werden sollen. 

Eine zweite Probe von Ealiummaterial wurde von Merck als 
Hydroxyd unter der Marke „Ealiumhydroxyd; Gemisch reines 
Reagens nach den Vorschriften von Dr. Eeauch" bezogen. Es 
war in der Tat sehr rein und gab vor und nach der Neutralisation 
eine vollkommen klare Lösung. Neutralisiert wurde es mit einer 
Probe Oxalsäure, welche von Herrn 6. E. Behb jun. für andere 
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Zwecke sorgfältig gereinigt war. Die Säure enthielt keine Halogene 
und hinterliefs bei der Verflüchtigung auf Platin keinen Rückstand. 
Es wurde nur wenig mehr als die äquivalente Menge der Säure 
hinzugefügt, weswegen das erhaltene Oxalat schwach sauer war. Wie 
sich zeigen wird, war der Säuregehalt später die Ursache vieler 
Unbequemlichkeiten, so dafs er besser vermieden worden wäre. Das 
Oxalat wurde viermal systematisch in Platin umkrystallisiert und 
die Krystalle jedesmal mit der Zentrifuge getrocknet. Das schliefs- 
lich erhaltene Produkt gab wie das frühere keine Anzeichen von Ver- 
unreinigungen, abgesehen von einer geringen Menge Säure. Es wurde 
als Quelle für Kalium für die eine Darstellung des Xaliumbromids 
verwendet. 

Brom. 

Obwohl die früher in Harvard verwendeten Methoden bereits in 
guter Ausbeute ein sehr reines Brom ergaben/ war es doch wün- 
schenswert, noch eine andere Methode zu versuchen. Durch das 
Entgegenkommen der Mallinckegdt Chemical Works in St. Louis, 
Missouri, und der Dow Chemical Works in Midland, Michigan, stand 
uns eine grofse Menge Kaliumbromat zur Verfügung, welches durch 
wiederholte Erystallisationen im grofsen Mafsstabe, die jene Werke 
freundlich ausführten, gereinigt worden waren. 

Dies Material, welches uns zum Ausgangspunkt diente, war 
bereits sehr rein, was sich aus drei Synthesen von Silberbromid 
ergab, die mit dem reinsten Silber und einem Kaliumbromid aus- 
geführt wurden, das durch Zersetzung des MALLiNCKBODT-Bromats 
erhalten war. Diese mit aller erforderlichen Sorgfalt ausgeführten 
Synthesen ergaben die Zahlen 57.441, 57.440, 57.441 als Prozent- 
gehalt des Silbers im Silberbromid; nach Baxter ist der wirkliche 
Gehalt 57.445.* Die geringe DiflFerenz deutet eher auf eine Spur 
Jod als Chlor. Diese Verunreinigung kann jedoch leicht ausgetrieben 
werden, während Chlor viel störender ist. 

Nachdem gezeigt worden war, dafs ümkrystallisieren ein wirk- 
sames Mittel zur Befreiung des Salzes von Chlorat und Chlorid ist, 
wurde eine grofse Menge von Kaliumbromat dreimal aus Porzellan 
umkrystallisiert und die Krystalle mit der Zentrifuge getrocknet, 

* Vergl. Proc, Am. Phil Soc, 43 (1904), 119 für Literaturnachweise und 
Stas, Mem. Acad, Belgique 43 II (1882), 88. 

' Baxter, Joum, Am, Chefn. Soc. 28 (1906), 1832; vergl. auch Richards, 
Trans. Am, Phil. Soc. 43 (1904), 119. 
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während die ganze Mutterlauge entfernt wurde. Dies gab ein aufser- 
ordentlich reines Bromat, welches viel reiner war, als es von Stab 
erhalten werden konnte,^ weil das Trocknen mit der Zentrifuge in 
bezug auf die Reinigung einen grofsen Unterschied bedingt.^ 

Eine grofse Menge des Salzes wurde in einer Piatinschale mit 
Hilfe einer Alkohollampe in Ealiumbromid verwandelt. Bei der 
Zersetzung greift Kaliumbromat das Platin an und das Bromid 
war etwas braun gefärbt, was jedoch im vorliegenden Falle nicht 
schädlich war, weil das Brom später destilliert wurde. Um das 
Halogen frei zu machen, wurde das Bromid in konzentrierter Losung 
mit weniger als der berechneten Menge Bromat und einem Über- 
schufs reiner Schwefelsäure behandelt. Die Säure fügten wir Tropfen 
für Tropfen zu der gemischten Lösung der Salze in einem vollständig 
aus Jenaer Glas hergestellten Apparat, der durch Eiswasser gekühlt 
wurde. Das durch die Reaktionswärme verflüchtigte Brom wurde 
in einem Kühler unter Wasser kondensiei*t; zu diesem wurde das 
verbleibende Brom hinzugefügt, welches von der darüber stehenden 
Flüssigkeit durch einen Scheidetrichter getrennt war. 

Das so erhaltene Brom wurde zweimal mit Dampf in das 
Wasser eines Jenaer Glaskühlers destilliert, der in Eis stand. Es 
wurde in einer mit doppelten aufgeschliffenen Glasstopfen versehenen 
Flasche aufbewahrt. 

Das Produkt war sicher frei von nicht flüchtigen Materialien 
und konnte höchstens eine Spur Jod und Schwefelsäure als Verun- 
reinigung enthalten. Es wird sich zeigen, dafs diese bei der fol- 
genden Behandlung entfernt wurden. Dieses war die einzige Brom- 
probe, welche bereitet wurde. Sie wurde bei allen Darstellungen 
des Bromids verwendet, da die quantitativen Versuche zeigten, dafs 
sie sehr rein war. 

Kaliumbromid. 
Die Aufgabe, Kaliumbromid aus Oxalat und Brom herzustellen, 
war vor der Bereitung dieser Stoffe sehr sorgfältig erwogen worden. 
Es bieten sich hier nur zwei Methoden für diesen Zweck, obwohl 
das Bromid aus diesen beiden Materialien durch eine ganze Reihe 
von Reaktionen gewonnen werden kann, die für den gewöhnlichen 
Fall annehmbar erscheinen würden. Hier jedoch mufs Einfachheit, 
Vollständigkeit und theoretische Richtigkeit gleichzeitig vorhanden 

* Untersuchungen S. 160. 

* Richards, Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 104. 
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sein; dals die schliefslicU verwendeten Methoden tatsächlich diese 
Vorzüge besitzen, mufs nach sorgfUtiger Prüfung der folgenden Be- 
schreibung der Einzelheiten zugegeben werden. 

Bei einigen vorläufigen Versuchen wurde gezeigt, dafs durch 
Zusatz von Brom zum Oxalat nach dem Verdampfen des Über- 
schusses ein sehr reines Bromid ganz frei von Oxalat gebildet wird. 
Dementsprechend wurde eine bestimmte Menge der ersten Probe 
des fünfmal krystallisierten Ealiumoxalats mit überschüssigem Brom 
behandelt, wobei dieses in kleinen Mengen aus einem Tropftrichter 
hinzugegeben wurde. Die Lösung verblieb in einer Quarzschale, 
die sorgfältig bedeckt war, um das Hineinfallen von Staub zu yer- 
meiden. Nach Aufhören der Reaktion wurde die Lösung auf einem 
Dampfbad erhitzt, bis alle Spuren von Jod und das überschüssige 
Brom entfernt waren. Die Lösung erwies sich bei der Prüfung mit 
Galciumnitrat in schwach essigsaurer Lösung als ganz oxalsäure- 
frei. Obwohl sie sich in der Quarzschale ganz farblos zeigte, bekam 
die Lösung nach der Konzentration in Platin eine ganz schwache 
Gelbfärbung. Beim dreimaligen Umkrystallisieren konzentrierte sich 
diese Färbung schliefslich in der letzten Mutterlauge, wobei sich 
ergab, dafs sie durch eine Spur Platin bedingt war; Eisen war nicht 
vorhanden. Sogar die ersten Krystalle waren vollständig weifs, die 
zweite und dritte Mutterlauge zeigte gleichfalls keine Spur von Fär- 
bung und nur in der ersten Mutterlauge liefs sich die Gegenwart 
von Platin nachweisen. 

Das so hergestellte Material wurde nach dreimaliger Erystalli- 
sation in Platin und Trocknung mit der Zentrifuge als Probe I be- 
zeichnet und diente für die Analysen 1 — 11. 

Die zweite Probe von Kaliumbromid wurde aus dem zweiten, 
viermal umkrystallisierten Ealiumoxalat hergestellt. Das Verfahren 
war das gleiche wie bei der früheren Probe. Ein Überschufs von 
Brom wurde zu dem Oxalat in Quarz hinzugefügt und nach Auf- 
hören der Reaktion das Brom durch Erhitzen auf dem Dampfbade 
vertrieben. Bei der Prüfung auf Oxalat zeigte sich jedoch, dafs 
noch eine merkliche Menge nicht zersetzt war. Dieses war uner- 
wartet, da ja bei der ersten Bereitung des Bromids eine solche 
Schwierigkeit nicht aufgetreten war. Sie war zurückzuführen auf 
die Gegenwart einer kleinen Menge von saurem Salz im Oxalat; die 
Säure verhinderte die Einwirkung des Broms auf das Oxalation. 
Offenbar wäre das einfachste Hilfsmittel Zusatz von reinem Kalium- 
hydroxyd gewesen. Diesen Weg beschritten wir jedoch nicht, weil 

Z. «norg. Cbem. Bd. 63. 2d 
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das Material zu jener Zeit nicht zur Hand war. Überdies hielten 
wir es für das Beste, kein kaustisches Alkali anzuwenden, weil die 
Reaktion in Quarzgefafsen ausgefiihrt wurde und dadurch die Schale 
angegriffen werden konnte. Zusatz einer geringen Menge von reinem 
umkrystallisiertem Bromat zu dieser schwach sauren Lösang schien 
Yorteilhafter, weil hieraus keine Fehlerquelle zu erwarten war. Die 
Anwendung dieses Mittels war ganz wirksam, die Wasserstoffionen 
wurden entfernt und nach Zusatz von mehr Brom und Erhitzen er- 
hielten wir eine Lösung, die keine Spur Oxalat mehr enthielt. 

Diese Probe wurde vollständig in Qnarzgefäfse umkrystallisiert, 
um die Wiederkehr der bei Probe I auftretenden Schwierigkeiten 
zu vermeiden und auch uni festzustellen, ob die Änderung der Ver- 
suchsbedingungen das Atomgewicht beeinfiufsten. Es wurden zwei 
Erystallisationen mit Trocknung in der Zentrifuge ausgeführt, wobei 
alle Vorsichtsmafsregeln eingehalten wurden. Hierbei erbieten wir 
schliefslich ein sehr reines farbloses Produkt, das für die Analysen 12 
und 13 benutzt wurde. Dafs hierbei ein gleichförmig reines Material 
erhalten war, zeigt sich an der genauen Übereinstimmung dieser 
zwei Analysen mit dem Mittel aller übrigen. 

Als weitere Vorsichtsmafsregel gegen zufällige Irrtümer hielten 
wir es für das Beste, eine von der soeben beschriebenen vollständig 
abweichende Methode anzuwenden und deswegen eine dritte Probe 
des Bromides herzustellen. Das Verfahren bestand im Prinzip darin, 
getrennt reines Ammoniumbromid und Kaliumhydroxyd herzustellen, 
und das Ealiumbromid daraus durch Verdampfen der gemischten 
Lösungen dieser Stoffe zu bereiten. Auf diese Weise wird ein Salz 
erhalten, das nur mit etwas überschüssigem flüchtigem Ammonium- 
bromid verunreinigt sein kann. 

Die Herstellung von reinem Ammoniumbromid war sehr einfach. 
Ein von allen Kohlenstoffverbindungen freies Ammoniak wurde in 
eine Platinschale mit Wasser hineindestilliert. Hierzu wurde das 
reinste Brom so tropfenweise hinzugefügt, dafs es durch die Flüssigkeit 
in einen kleinen Porzellantiegel fiel, der auf dem Boden der Schale 
stand. Auf diese Weise konnte das Brom selbst mit dem Platin 
nicht in Berührung kommen und es angreifen. Die Reaktion ging 
sehr schnell vor sich und ergab ein Ammoniumbromid, das von 
allen nicht flüchtigen Stoffen frei sein mufste, weil die Komponenten 
frisch destilliert waren. 

Die Darstellung von reinem Kaliumhydroxyd war weniger leicht 
aufzufinden und infolgedessen origineller, aber die Durchf&hrung des 
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Verfahrens war fast ebenso leicht Die Aufgabe wurde gelöst durch 
Anwendung eines elektrolytischen Prozesses, der in seinen Einzel- 
heiten an anderer Stelle beschrieben werden wird. Eine gesättigte 
Lösung von Kaliumoxalat (Probe I) wurde zwischen einer reinen 
Quecksilberkathode und einer Platinanode in einer mit Eis gekühlten 
Porzellanschale elektrolysiert, wobei vier Akkumulatorzellen den 
Strom lieferten; wenn das Amalgam fest wurde, unterbrachen wir 
den Strom, gössen die Lösung ab, wuschen das Amalgam und zer- 
rieben es mit einem Achatpistill unter Wasser, bis Oxalat sich nicht 
mehr nachweisen liefs. Das reine Amalgam wurde in eine Platin- 
schale übergefLlhrt, mit Wasser bedeckt und zur Anode eines dichten 
Stromes gemacht, bis nur wenig Kaliumamalgam unzersetzt zurück- 
blieb. Auf diese Weise erhielten wir reines Ealiumhydroxyd. Diese 
Lösung wurde in Ammoniumbromidlösung gegossen, das Gemisch 
verdampft und krystallisiert und das so erhaltene Salz für die Ana- 
lysen 14, 15 und 16 verwendet. 

Dies Bromid mufs sehr rein gewesen sein. Während der Elektro- 
lyse konnten wegen der hohen Konzentration ^ des Kaliumoxalates nur 
Abscheidungen von Kalium stattfinden*. Li jedem Falle konnten 
weniger leicht entladbare Metalle kaum frei gemacht werden. Während 
der späteren Zersetzung des Amalgams durch Wasser würden alle 
Metalle mit geringerer Jonisationstendenz im Quecksilber zurück- 
geblieben sein, weil ein Teil des Amalgams unzersetzt zurückblieb. 
Jede Spur Jod, welches das Brom etwa noch enthielt, mufs durch 
Schmelzen vor der Analyse entfernt worden sein, da das Schmelzen 
längere Zeit fortgesetzt wurde, um das Ammoniumbromid zu ent- 
fernen. Die Resultate der Analysen dieser Probe zeigen, dafs sie 
im wesentlichen mit den beiden anderen Proben identisch war. 
Das kann nicht überraschend erscheinen^ da keine bekannte Quelle 
für Verunreinigungen bei einem dieser Präparate vorhanden war. 

Obwohl die dauernde Benutzung unlöslicher Gefäise die Gegen- 
wart von kolloidaler Kieselsäure unwahrscheinlich machte, so wurde 
doch der Versuch gemacht, die Probe II auf diese Verunreinigung 
zu prüfen, indem 3 g Substanz in einem Stickstoffstrom verflüchtigt 
wurden. Leider wurde durch die hohe Temperatur des elektrischen 
Ofens das Platinschiffchen, das das Salz enthielt, mit der Folie, 
welche es in dem Rohr umgab, verschweifst, so dafs kein sicherer 



» Vergl. BüNQE, Ber, deutsch, ehem. Qes. 9 (1876), 78. 
" Berthelot, Ann. chim. phys, [5] 18 (1879), 433. 
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quantitativer Beweis zu erbringen war. Im Schiffchen fanden sich 
zwei kleine schwarze Flecke, sonst war auch bei sehr sorg&ltiger 
Prüfung nichts zu beobachten. Wenn Kieselsäure vorhanden war, 
so konnte ihre Menge nur so klein sein, dafs sie keinen merklichen 
Einflufs auf das schliefslich erhaltene Atomgewicht ausübte; da Zeit 
und Material mangelten, wurde der Versuch nicht wiederholt. 

Silber. 

Die wesentlichen Einzelheiten der Darstellung von reinem Silber, 
wie sie von Richabds und Wells festgelegt sind, wurden bis ins 
kleinste befolgt und es sei deswegen für die Einzelheiten nur auf 
deren Mitteilung sowie auf die von Richards und Staehleb ver- 
wiesen. Zwei Proben von Silber wurden hergestellt; sie verhielten 
sich in quantitativer Hinsicht vollkommen gleich. 

Das Material für das erste Präparat war reines gefälltes Silber- 
chlorid, welches von Richards und Wells Untersuchung über das 
Natrium zurückgeblieben war. Es wurde in konzentrierter Lösung 
von Natriumhydroxyd mit Jnvertzucker zu Metall reduziert Das 
so erhaltene Silber wuschen wir bis zur Entfernung aller löslichen 
Stoffe aus und lösten es dann in Salpetersäure. Das Silbernitrat 
wurde nach Erystallisation und Zentrifugieren mit Ammoniumformiat 
reduziert und gab dabei ein schönes krystallisiertes Metall. 

Dieses reine Silber wurde nach vollständigem Auswaschen auf 
Kalk vor der Gebläselampe geschmolzen, deren Spitze sorgfältig 
gereinigt war. Die so erhaltenen Stückchen wurden in der redu- 
zierenden Flamme gekühlt , von Kalk befreit , mit reinem Seesand 
abgescheuert, mit reiner Salpetersäure geätzt und mit dem reinsten 
Wasser gewaschen. Sie dienten sodann als Anoden bei der folgenden 
elektrolytischen Reinigung. Die Elektrolyse ist bereits gelegentlich 
des Berichtes über frühere Untersuchungen in Harvard beschrieben 
worden, und die Einzelheiten der Arbeits weise, welche wir hier ein- 
hielten, finden sich in den Mitteilungen über Natrium- und Kalium- 
chlorid. ^ Schliefslich wurde das Metall wie gewöhnlich in einem 
Schiffchen von reinstem Kalk in einer Wasserstoffatmosphäre unter 
dem Druck von 50 mm geschmolzen. Die gröfseren Stücke wurden 
nach dem Atzen mit Salpetersäure in kleinere von geeigneter Oröfse 

* Proc. Am, Acad. 38 (1903), 450 und Richards u. Wells, Jhum, Amer, 
Chem. Soc, 27 (1905), 473. — Richards und Staeiiler, Ber. deutseh, efiem. Ges. 
39 (190G), 3611. 
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mit einem sauboren Meifsel zerteilt. Sie wurden nochmals mit Sal- 
petersäure behandelt, um alle Spuren von Eisen zu entfernen ^ und 
sodann mit reinem Sand gescheuert, mit einem Wasserstrahl ab- 
gewaschen und nochmals mit Salpetersäure behandelt, wobei be- 
sondere Sorgfalt auf die Schnittflächen verwendet wurde. Schliefs- 
lich wurden die Stücke über einer Alkohollampe getrocknet und in 
einem Exsikkator über Kaliumhydroxyd zum Gebrauch aufbewahrt 

Dieses Silber kam sowohl bei den meisten Titrationen gegen 
Ealiumbromid wie auch in Form von Silbernitrat bei der Fällung 
von Silberbromid zur Verwendung. 

Eine zweite Probe von Silber, welche aus etwas weniger reinem 
Ausgangsmaterial stammte, wurde durch ein ausgedehnteres Reinigungs- 
verfahren, welches im einzelnen nicht beschrieben zu werden braucht, 
hergestellt Bei der Bereitung fanden 5 Erystallisationen als Nitrat 
und zwei Fällungen als Metall mit Formiat statt Dieses Silber 
wurde sogleich in Stücke von geeigneter Gröfse geschmolzen zur 
sofortigen Verarbeitung ohne vorheriges Schneiden. Sie wurden ge- 
reinigt durch Ätzen und Waschen , sodann getrocknet und in der 
gewöhnlichen Weise aufbewahrt. Verwendung fanden sie bei den 
Analysen 7 und 9. 

Salpetersäure. 

Für die vorläufige Untersuchung kam gewöhnliche chemisch 
reine Salpetersäure nach Destillation mit einem Platinkühler und 
einer Vorlage von Jenaer Glas zur Verwendung. Das erste Drittel 
der Säure wurde bei der Destillation verworfen. Bei den endgültigen 
Analysen wurde das destillierte Produkt, welches schon sehr rein 
war, nochmals wie vorher destilliert, wobei gleichfalls das erste 
Drittel wieder entfernt wurde. Im Nepholemeter gab das Destillat 
nach der Verdünnung keine Reaktion. 

Wasser. 

Wie bei diesen Untersuchungen üblich, wurde alles benutzte 
Wasser durch doppelte Destillation gereinigt, einmal aus einer 
ziemlich stark alkalischen Lösung von Kaliumpermanganat, nnd dann 
ohne Zusatz. Das Destillat wurde aufbewahrt in Kolben aus Jenaer 
Glas, die mit einer besonderen Vorrichtung versehen waren, den 



' Richards und Abchibald, Proe. Am, Aead. 38 (1903), 450. — Baxter, 
Journ. Am, Chcm. Soc. 28 (1906), 1329. 
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Zutritt von Staub zu vermeiden, Die ersten und letzten Fraktionen 
wurden immer verworfen und nur die mittlere Fraktion fand Ver- 
wendung. Die Verbindung der Kochflasche aus Jenaer Glas mit 
dem Zinnkühler war ohne Gummi ^ hergestellt. Dieses Wasser 
erwies sich als hinreichend rein, wie oft gezeigt worden ist 

Das Laboratorium. 

Eine sehr wichtige Vorsichtsmafsregel in jedem Stadium dieser 
Untersuchung war ein wirksamer Ausschlufs von Chlorwasserstoff. 
Dementsprechend wurden alle Darstellungen des Bromides in einem 
Privatlaboratorium ausgeführt, welches ganz ausschliefslich lediglich 
für diese Untersuchung benutzt wurde, und welches vollkommen 
frei gehalten wurde von solchen Einflüssen, wie sie durch Unter- 
richtslaboratorien oder andere Untersuchungen herbeigef&hrt werden. 
Eis wurde grofse Sorgfalt darauf verwendet, dafs in den Raum keine 
Ghlorwasserstoffsäure hineinkam. In der Tat wurde während der 
ganzen Untersuchung kein Tropfen benutzt. Eine besondere Venti- 
lationsvorrichtung verhinderte das Eindringen von Dämpfen, welche 
bei dieser Untersuchung störend sein konnten, aus anderen Labo- 
ratorien. 

Utensilien. 

Wie gewöhnlich wurde grofse Sorgfalt darauf verwendet, die 
Anwendung irgendwelcher Gefäfse zu vermeiden, welche unter den 
gegebenen Bedingungen angegriffen werden, und so die behandelten 
Substanzen verunreinigen konnten. Dort wo Glas und Porzellan 
nicht schädlich waren, wie bei den ersten Stufen der Silber- 
darstellung wurden solche Gefäfse verwendet Bei der Reinigung 
der Substanzen für die Analyse jedoch kamen immer Platin und 
Quarz zur Anwendung. 

Das Trocknen und Wägen von Kaliumbromid. 

Aus den bereits in dem Bericht über das Ealiumchlorid er- 
wähnten Gründen mufs das untersuchte Salz vor der Wägung ge- 
schmolzen werden. Unglücklicherweise greift Kaliumbromid beim 
Schmelzen in Luft in einem Platingefäfs das Platin beträchtlich ao. 
Obwohl nun später gezeigt werden wird. daCs diese Wirkung das 
Gewicht des zur Fällung des Broms in dem Salz erforderlichen 

» Richards, Proc. Am, Acad. 30 (1894), 380. 
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Silbers nicht merklich beeinflufst, war es trotzdem wünschenswert, 
all solche Unregelmäfsigkeiten zu vermeiden. Eine solche Wirkung 
ist viel weniger zu beobachten, wenn die Schmelzung in einer Atmosphäre 
von reinem trocknem Stickstoff stattfindet Dementsprechend wurde 
bei der ganzen Untersuchung das Kaliumbromid während des 
Schmelzens in einem Platinschiffchen auf diese Weise geschützt und 
schliefslich mit Hilfe des Füllapparates, wie er in Havard gebräuchlich 
ist, in ein dichtes Wägegefäis in eine Atmosphäre von reiner trockner 
Luft gebracht. Die Einzelheiten sind bereits hinreichend ausführlich 
an verschiedenen Stellen mitgeteilt, besonders in dem Bericht über 
die neuere Untersuchung des Atomgewichtes von Gaesium.^ Der 
einzige Unterschied des hier befolgten Verfahrens dem früheren 
gegenüber wurde durch den hohen Schmelzpunkt von Kaliumbromid 
(750^ bedingt Aus diesem Grunde kam zum Erhitzen an Stelle 
des Glasrohres ein Porzellanrohr zur Anwendung, wie beim Galcium- 
chlorid. * 

Jedoch auch bei aller möglichen Sorgfalt wurde das Platin- 
schiffchen merklich angegriffen und erlitt fast immer einen Gewichts- 
verlust während des Schmelzens. In zwei Fällen — Analyse 1 und 
14 — wo das Kaliumbromid eine Zeitlang im Schiffchen geschmolzen 
wurde, war die Korrosion sehr beträchtlich und verursachte einen 
Gewichtsverlust von 0.0007 und 0.0014 g. Man könnte geneigt 
sein, diese Bestimmungen vollkommen zu verwerfen, wenn nicht die 
Tatsache «bestände, dafs ihr mittleres Resultat KBr: Ag = 1.10317 
fast genau identisch ist mit dem Mittel der Werte von 5 und 6, 
wo das Schiffchen überhaupt kaum angegriffen wurde. Hier ergab 
sich KBr:Ag=s 1.10318. Demnach wurden diese Ergebnisse nicht 
verworfen, sondern beibehalten und als Beweis dafür benutzt, dafs 
auch eine beträchtliche Menge von gelöstem Platin keinen merklichen 
Einflufs auf das Gewicht des durch das Salz ausgefällten Silbers 
ausübt In der Mehrzahl der übrigen Fälle war der Gewichtsverlust 
des Schiffchens während des Schmelzens geringer als 0.0001 g, der 
mittlere Verlust bei den Analysen 10, 11, 12 und 16, wo das Silber- 
bromid zur Wägung kam, war geringer als 0.00009 g. Demnach 
konnte selbst Platin, welches in fein verteilter Form im Kalium- 
bromid vorhanden wäre, keinen wesentlichen Einflufs auf das Ergebnis 
dieser Beihe von Analysen ausgeübt haben. 

' RiCHANDs und AscHiBALD, Ptoc Am, Acad, 38 (1903), 451; Z, anorg, 
Chem. 34 (1903), 362. 

* Richards, Journ. Am. Chem, Soe, 24 (1902), 374. 
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Tatsächlich gab das Kaliumbromid stets eine Yollkominen klare 
wässerige Lösung mit Ausnahme von Analyse bi, wo einige kleine 
Platinflocken in dem Salz vor und nach dem Auflösen in Wasser 
zu bemerken waren. 

Die Lösungen waren immer vollkommen neutral gegen Phenol« 
phtalein, wodurch bewiesen ist, dafs während des Schmelzens alles 
Brom zurückgehalten wird, und wodurch gleichzeitig Abwesenheit 
von Oxalat in den Kaliumbromidkrystallen feststeht 

Die dritte Probe von Kaliumbromid enthielt Ammoniumbromid, 
welches während des Schmelzens ausgetrieben wurde. Während 
dieser Operation wurde das Schiffchen in die Nähe des hinteren 
Endes des Porzellanrohres gebracht und dort nach und nach im 
Stickstoffstrom auf Botglut erhitzt. Während der ganzen Operation 
hielten wir den mittleren Teil des Porzellanrohres auf Rotglut, um 
Diffusion des Ammoniumbromides nach rückwärts zu verhindern, 
wodurch später eine Verunreinigung des Kaliumbromides hätte ver- 
ursacht werden können. Nachdem alles Ammoniumbromid sublimiert 
war, wurde das Schiffchen in die Mitte des Rohres geschoben und 
das Kaliumbromid in der beschriebenen Weise geschmolzen. Da 
noch die Möglichkeit vorlag, dafs auch beim Schmelzpunkte des 
Kaliumbromides noch etwas Ammoniumbromid zurückblieb, wurde 
ein anderer Teil derselben dritten Bromidprobe unter ähnlichen Be- 
dingungen, wie bei der Analyse, geschmolzen und die aus der 
Schmelze erhaltene Lösung mit Nesslebs Reagens geprtift, durch 
Vergleich mit einem Rohr mit reinem Wasser, welche dasselbe 
Reagens in gleicher Menge enthielt. Jn beiden Röhren trat keine 
Färbung auf, so dafs also keine merkliche Menge von Ammonium- 
bromid von dem Kaliumsalz zurückerhalten sein konnte. 

Das so für die Analyse bereitete Salz wurde in einem Wäge- 
gläschen mit Glasverschlufs nach der Substitutionsmethode gewogen, 
wobei als Tara ein ganz ähnliches Wägegläschen diente. Aufein- 
ander folgende Wägungen derselben Probe gaben praktisch iden- 
tische Werte. Wage und Gewichte waren denen beim Natrium- 
und Kaliumchlorid benutzten ähnlich; die angewendeten Vorsichts- 
niafsregeln waren dieselben. Bei jeder Wägung wurde der 
Barometerstand, die Temperatur des Wageraumes und die Feuchtig- 
keit, wie sie ein Hygrometer anzeigte, bestimmt Auf diese Weise 
konnte die Dichte der verdrängten Luft in jedem Fall festgestellt 
werden. Die Abweichungen vom Mittel waren jedoch nicht grofs 
genug, um die Resultate wesentlich zu beeinflusseUi da unter anor- 
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malen atmosphärischen Bedingungen keine Wägungen ausgeführt 
wurden. Die Gewichte waren natürlich nach der in Harvard üb- 
lichen Methode geeicht. 

Das spez. Gewicht yon Ealiumbromid mufs bis auf 5/100 einer 
Einheit bekannt sein, um die W&gungen mit hinreichender Genauig- 
keit auf das Vakuum -reduzieren zu können. Die Bestimmung dieser 
Gröfse ^ ist nach sehr verschiedenen Methoden versucht worden und 
hat zu sehr verschiedenen Resultaten geführt, die von 2.20 bis 
2.756 schwanken« Die neueren Ergebnisse nähern sich alle dem 
höchsten Wert von Kbickmeyeb^ (2.756). Dieses ist sehr wahr* 
scheinlichy weil die gewöhnlichen Fehler zu niedrige Resultate geben; 
da jedoch diese Bestimmung nur mit einem einzigen Erystall aus- 
geführt ist, und da das bei der vorliegenden Untersuchung ge- 
wogene Salz geschmolzen war, schien es das Beste zu sein, die 
Konstante von neuem zu bestimmen. Dementsprechend wurde eine 
reine Probe von Ealiumbromid durch dreimaliges Umkrystallisieren 
und Trocknen mit der Zentrifuge weiter gereinigt, worauf es die 
Flammenreaktion auf Natrium nicht mehr zeigte'. Dies Produkt 
wurde in Platin geschmolzen, grob pulverisiert und sein spezifisches 
Gewicht in dem für feste Stoffe modifizierten OsTWALDschen Pykno- 
meter unter Anwendung von Toluol bestimmt. Das Toluol war 
destilliert und hatte eine Dichte von 0.8608 bei 25^ bezogen auf 
Wasser von 4®. 8.2568 g Ealiumbromid verdrängten 2.6009 g To- 
luol bei 25^, woraus sich eine Dichte zu 2.73 ergibt Für die 
Wiederholung des Versuches fehlte die Zeit, aber dies vorläufige 
Resultat reichte aus, um zu zeigen, dafs das geschmolzene Salz sich 
wesentlich in demselben Zustand befindet, wie das krystallisierte 
Salz. Der Unterschied zwischen den beiden Werten ist zu klein, um 
die Vakuumkorrektion beeinflussen zu können. Es wurde der Mittel- 
wert von 2.74 angewendet. 

Die Darstellung und Wägung von Silberbromid. 
Um das Gewicht des aus dem Brom des Ealiumbromides her- 
stellbaren Silberbromides zu bestimmen, wurde das Bl'om des ersteren 
durch einen sehr geringen Überschufs von Silbernitrat ausgefällt, 



^ Für die Literatur siehe Landolt, Böbkstbtn und Meteruoffeb, Phys.- 
ehem. Tabellen (1905), and Clabke, Constants of Nature (Teil 6) Macmillan 
(1888). 

• Krickmeyer, ZeiUchr, phys, Chem, 21 (1896), 81. 

' Vcrgl. Krickmeters Versuch 1. c. 
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wobei beide Substanzen in einer groften Menge von reinstem Wasser 
gelöst waren. Das Verfahren unterschied sich nur wenig von dem, 
welches neuerdings in vielen anderen ähnlichen Fällen Verwendung 
gefunden hat. Das Silbemitrat wurde hergestellt aus einer ge- 
wogenen Menge von reinem Silber. Doch machten wir in dieser 
Reihe keinen Versuch , die erforderliche Menge des Silbers genau 
zu bestimmen, da es wünschenswert schien, das Verfahren vor der 
Wägung des Silberbromides nicht zu komplizieren. Es wurde Sorge 
dafür getragen, einen Überschufs von Silber, allerdings nur einen 
kleinen Überschufs anzuwenden. Wir lösten das Silber mit allen 
üblichen Vorsichtsmafsregeln in Salpetersäure und führten die Fäl- 
lungen in einem mit orangerotem Licht beleuchteten Dunkelzimmer 
aus, das für genaue Arbeiten dieser Art bestimmt ist Das Kalium- 
bromid war durch Digerieren in einer grofsen Platinschale .aus dem 
Schiffchen herausgelöst worden und unter sorgfältigem Nachspülen in 
einen mit Glasstopfen versehenen 2 Liter - Erlenmeyerkolben aus 
Jenaer Glas gebracht worden, wobei natürlich jeder Verlust und 
jede Zunahme an Gewicht vermieden wurde. Nach gutem Um- 
schütteln blieb der Kolben mit dem Silberbromid stehen bis die 
Mutterlauge klar geworden war. Die Lösung filtrierten wir durch 
einen GoocH-MuNBOE-Platintiegel,^ wuschen den Niederschlag durch 
Dekantieren zuerst mit einer aufserordentlich verdünnten Silber- 
nitratlösung, schliefslich mit verdünnter Salpetersäure, um kolloidale 
Lösung zu verhindern. Mit der letzteren schwach sauren Lösung 
wurde der Niederschlag in den Tiegel übergeführt. Das Silber- 
bromid wurde wenigstens 12 Stunden im Filtertiegel bei 130^ im 
elektrischen Ofen ' getrocknet und dann gewogen. Hierauf wurde 
es in einem Porzellantiegel in einem Ofen, wo es wirksam gegen 
Flammengase geschützt war, geschmolzen, um die noch festgehaltene 
Spur Feuchtigkeit zu bestimmen. Die Waschwässer und die Lö- 
sung, welche man beim Neutralisieren der ammoniakalischen Spül- 
wässer des Kolbens erhielt gaben beim sorgfältigen Prüfen in dem 
Nephelometer keine Anzeigen für die Gegenwart von Brom. 

Bei der Anwendung des GoocH-MuNBOE-Tiegels wurden alle 
Vorsichtsmafsregeln sorgfältig eingehalten, die bereits in der früheren 
Mitteilung mitgeteilt sind. Eine darchbohrte Platte wurde immer 
auf den zerreiblichen Schwamm gelegt, um dessen Zerstörung za 
vermeiden. Nach jeder Bestimmung wurde das etwa anhaftende 

* Richards, Am. Chem, Joum, 22 (1899), 46. 

* Von HeraeuSy sogen. „NBUBAUER-Tiegel". 
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Bromid mit Kaliumcyanid aufgelöst, welches dann mit Salpetersäure 
und schliefslich mit reinem Wasser gänzlich fortgewaschen wurde. 
Die Lösungswirkung des Gyanides lockerte gelegentlich Teile der 
schwammigen Schicht, doch machte es keine Schwierigkeiten, den 
Schaden auszubessern. Nach dem Ti'ocknen im elektrischen Ofen 
war der Tiegel für eine weitere Analyse bereit 

Aufser der Korrektion für den Gewichtsverlust beim Schmelzen 
kamen noch zwei andere sehr kleine, und überdies unsichere Kor- 
rektionen am Gewicht des Silberbromides zur Anwendung, die 
jedoch praktisch fast vernachlässigt werden konnten, da sie ungefähr 
von derselben Oröfse waren, aber entgegengesetztes Vorzeichen be- 
safsen. Diese Korrektion war folgende: 1. für das während des 
Schmelzens von Kaliumbromid im Schiffchen korrodierte Platin und 
2. für das im Waschwasser gelöste Silberbromid. Weil diese Kor- 
rektionen in den meisten Untersuchungen dieser Art nicht berück- 
sichtigt worden sind, mag noch ein Wort über sie gesagt werden. 

In der in Rede stehenden Versuchsreihe betrug der mittlere 
Verlust des Schiffchens bei jeder Bestimmung weniger als 0.00009 g. 
Diese Spur Platin ist möglicherweise vollständig als unsichtbarer 
Staub in der Lösung vorhanden, und kann so mit dem Silberbromid 
zur Wägung kommen, oder sie kann auch vollständig in Lösung 
sein und dort verbleiben. Wegen dieser Unsicherheit wurde die 
Hälfte des Gewichtsverlustes des Schiffchens (im Mittel 0.00004 g) 
von dem Gewicht des Silberbromids abgezogen; da das mittlere 
Gesamtgewicht des Silberbromids über 4 g betrug, so konnte durch 
dieses Verfahren kein gröfserer Fehler als 1 Teil zu 100000 nach 
beiden Richtungen hervorgerufen werden. 

Nach Stab^ ist Silberbromid in Wasser vollständig unlöslich; 
neuere Untersuchungen zeigen jedoch, dafs die flockige Form ohne 
Zweifel in geringem Mafse löslich ist.* Wie beim Chlorid, so wird 
auch hier die Löslichkeit wesentlich herabgesetzt durch Zusatz von 
einem der Fällungsmittel im Überschufs. Ob jedoch noch etwas 
Bromid von einer sehr verdünnten sauren Lösung von Silbernitrat, 
wie sie bei dem Waschen benutzt wurde, gelöst wird oder nicht, 
läfst sich praktisch nicht ermitteln. Es ist jedoch nicht unwahr- 
scheinlich, dafs von dieser Lösung ungefähr ebenso viel aufgenommen 
wird, wie von der verdünnten Brom wasserstoffsäure, die Baxteb in 



* Stab, Oeuvres I, p. 89. 

* BöTTQEB, Zeitsehr, phys, Chem, 46 (1903), 602. — Kohlraübch u. Rose, 
Zeiischr, phys. Oiem. 12 (190S), 234. — Richards, Proc. ^w. yicod. 30(1894), 385. 
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seiner bewundernswerten Untersuchung über das Atomgewicht von 
Brom^ verwendete, und in dieser Lösung kann die Menge des ge- 
lösten Silberbromids leicht bestimmt werden. Baxteb fand in der 
Tat bei seinen letzten sieben genauesten Synthesen im Mittel je 
0.00004 g Silberbromid in jedem Wasch wasser. Diese Zahl, fügten 
wir dem Gewicht unseres Silberbromids in jedem Fall hinzu, weil 
die anderen Verhältnisse bei der Analyse in beiden Fällen sehr 
ähnlich waren. Im grofsen und ganzen hebt diese Korrektur die 
andere genau auf und, abgesehen von der Vollständigkeit, hätten 
sie beide ganz vernachlässigt werden können. 

Natürlich wurden alle Wägungen für das Vakuum korrigiert 
und zwar durch Addition von 0.000041 g für jedes scheinbare Gramm 
Silberbromid und 0.00029 g für jedes scheinbare Gramm Kalium- 
bromid, wie sich aus den Zahlen 6.473, 2.74 und 8.30 für die 
Dichten von Silberbromid,^ Kaliombromid und den Messinggewichten 
berechnen läfst. Alle Bestimmungen sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt : 



Das Verhftltnis von Silberbromid zu Kaliambromid. 



Nr. 


Gewicht d. KBr 


Korr. Gew. d. 


Teile KBr für 


Atomgewicht 


des 




im Vakuum 


AgBr im Vak. 


100.00 Teile 


des Kaliums 


Versuches 




in g 


in g 


AgBr 


(Br = 70.958) 


10 




2.19027 


3.45617 


68.3728 


39.114 


11 




4.19705 


6.62285 


63.3723 


39.118 


12 




2.06723 


3.26206 


63.3719 


39.112 


16 




2.58494 


4.07889 


63.3736 


39.115 


Gesamtmit 


tel 


11.0395 


17.41997 


63.3727 


39.1135 






A\ 


Wahrscheinlicher Fe 


shler 0.0003 


0.0004 



Die weiteste Abweichung vom Mittel entspricht einem Wäge- 
fehler beim Kaliumbromid von 0.00004 g, was eine zufriedenstellende 
Zahl ist Der „wahrscheinliche Fehler" zeigt, dafs es unwahr- 
scheinlich ist, dafs das Atomgewicht viel unter 39.113, oder viel 
über 39.114 liegt, wenn konstante chemische Fehler mit Erfolg aus- 
geschlossen sind. Stas' fand bei einem einzelnen Versuch die 
Zahl 63.383 anstatt 63.373. 



* Baxter, Journ, Am. Chem, Soc. 28 (1906), 1322. 

* Baxter und Himes, Am, ('hem, Journ. 31 (1904), 220. 

' Stas, Untersuchungen (Übers. Aronstein 1867), S. 340. 
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Hätte mehr Zeit zur VerfQgang gestanden, so würden noch 
weitere Bestimmungen ausgeführt worden sein, die Übereinstimmung 
dieser Zahlen ist jedoch so gut, dafs eine Wiederholung nicht sehr 
dringend zu sein schien. 

Sie Bestimmung des fdr die Fällung erforderlichen Silbers. 

Die Silbertitrationsmethode von Gat-Lussac, welche von Pelouze, 
MüLDER, Stas und besonders durch die neueren Untersuchungen in 
Harvard ausgebildet worden ist, gibt sehr genaue und überein- 
stimmende Resultate, wenn die erforderlichen Bedingungen sorg- 
fältig eingehalten werden.^ Durch die Anwendung des Nephelo- 
meters ist die Erkennung des Endpunktes leicht gemacht. Bei dem 
etwas löslichen Chlorid müssen verschiedene Vorsichtsmafsregeln 
genau eingehalten werden; bei dem'Silberbromid jedoch, welches 
fast unlöslich ist^ liegt die Sache einfacher und ein sehr geringer 
Überschufs von Bromid oder Silber kann leicht bestimmt werden. 

Die im vorliegenden Falle verwendete Methode ist aus früheren 
ähnlichen Untersuchungen in Harvard leicht abzuleiten. Aus dem 
Gewicht eines Stückes reinsten Silbers wurde die äquivalente Menge 
von Kaliumbromid berechnet; sodann wurde etwas mehr* als diese 
Substanzmenge wie früher in einem Platin-Iridiumschiffchen in dem 
Porzellanrohr des Füllapparates geschmolzen. Aus dem Gewicht 
des geschmolzenen Bromides berechneten wir die äquivalente Siber- 
menge. Der gröfsere Teil des Unterschiedes zwischen diesem be- 
rechneten Gewicht und dem des ursprünglichen Silberstückes wurde 
hinzugefügt in Form von reinem Silberdraht ^ und die schliefslich 
verbleibende Differenz von 0.1 oder 0.2 mg wurde mit einer ver- 
dünnten Lösung von Silbernitrat ausgeglichen. Das Silber war in 
Salpetersäure gelöst und die nitrosen Dämpfe wie gewöhnlich ver- 
trieben worden, worauf die Lösung dann auf ungefähr ^/j^^-normal 
verdünnt wurde. 

Zur verdünnten Bromidlösung fügten wir unter fortwährendem 
Bühren diese verdünnte Silberlösung^ deren Gesamtvolumen ein- 
schliefslich der Spülwässer gewöhnlich 1.5 Liter betrug. Nachdem 
das Gemisch 15 Minuten stetig und dann einen Tag lang gelegent- 
lich geschüttelt war, liefsen wir während eines weiteren Tages ab- 
sitzen. Von der klaren Flüssigkeit wurden ungefähr 0.05 Liter 
entnommen und im Nephelometer geprüft, wobei das eine Rohr mit 



^ Richards und Wells, Am, Chem, Joum. 31 (1904), 235. 
* RicHABDS und I^ARKEB, Proc. Am. Acad. 82 (1896), 60. 
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überschüssigem Bromid, das andere mit überschüssigem Silber- 
nitrat behandelt wurden. Zeigte sich nach hinreichender Zeit, wenn 
die sehr schwachen Wolken ihr Maximum erreicht hatten, ein 
Unterschied in der Opaleszenz, so wurde der geringe Mangel in 
dem Kolben mit Hilfe einer Lösung, die ungefähr 1 mg Silber- 
nitrat oder Kaliumbromid im Milliliter enthielt, ausgeglichen. Diese 
Zusätze wurden so lange gemacht, bis Gleichheit der Opaleszenz 
erreicht war. Aus der Summe der ursprünglichen Gewichte und 
der später zugesetzten Mengen Silber und Bromid erhielten wir die 
Gesamtmenge dieser Stoffe, woraus dann nach Reduktion auf das 
Vakuum ihr Verhältnis zu berechnen war. Alle ausgeführten 
Analysen mit Ausnahme von Nr. 2 sind in der Tabelle aufgeführt. 
Nr. 2 war aus hinreichendem Grunde vor ihrer Beendigung ver- 
worfen worden. Als Korrektionen für das Vakuum wurde +0.00029 
für jedes Gramm Kaliumbromid und —0.00003 für jedes schein- 
bare Gramm Silber genommen. Die meisten dieser Versuche wurden 
vor denen der vorstehenden Tabelle ausgeführt, was von der etwas 
weniger zufriedenstellenden Übereinstimmung der einzelnen Er- 
gebnisse Rechenschaft gibt. Da die Abweichungen nicht auf eine 
bestimmte Störungsursache zurückgeführt werden konnten, müssen 
sie dem Zufall zugeschrieben werden. 

Das Verhältnis von Kaliumbromid zu Silber. 



Nr. 

des 

Versuches 



1 
3 
4 
5 

7 

8 

9 

13 

14 

15 



Gewicht d. KBr 


Grewicht des Ag 


Teile KBr 


Atomgewicht 


im Vakuum 


im Vakuum 


entsprechend 


von Kalium 


in g 


in g 
3.93164 


100.00 Tln. Ag 
110.818 


(Br = 79.953) 


4.33730 


39.113 


4.18763 


3,79587 


110.320 


39.115 


4.15849 


3.76943 


110.821 


39.116 


3.67867 


3.33450 


110.321 


39.116 


3.60484 


3.26776 


110.315 


39.110 


4.78120 


4.33387 


110.322 


39.118 


5.67997 


5.14860 


110.321 


39.116 


6.41587 


5.81571 


110.320 


39.115 


2.88134 


2.61184 


110.318 


39.113 


3.64383 


3.30309 


110.316 


39.111 


3.12757 


2.83504 


110.318 


39.113 



Gesamtmittel 110.3190 39.1143* 
Wahrscheinlicher Fehler 0.0004 j 0.0004 

^ Der Mittelwert 39.1143 ist berechnet aus dem Mittelwert 110.3190, nicht 
aus dem Mittel der einzelnen Bestimmungen in der obigen Tabelle. Der 
Unterschied ist natürlich nur sehr gering. 
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Der „wahrscheinliche Fehler'^ ist wegen der gröfseren Anzahl 
Yon Bestimmungen ebenso klein wie früher und die mittlere Ab- 
weichung vom Mittelwert beträgt nur eine Einheit der letzten Dezi- 
male. Man sieht^ dafs diese Zahlen als äufserste Grenzen, zwischen 
denen das Atomgewicht des Kaliums liegen mufs, 39.113 und 39.115 
geben, in wesentlicher Übereinstimmung mit dem früheren Er- 
gebnis. 

Mabignac' 7 Versuche über dies Verhältnis gabön Werte, die 
von 110.303 — 110.369 schwanken, während Stab' 14 Zahlen zwischen 
110.382 und 110.861 liegen. 

Offenbar geben diese Zahlen ein Mittel zur Berechnung des 
Atomgewichtes von Brom, wenn man sie mit der vorgehenden Reihe 
vereinigt, und zwar ist diese Berechnung von jeder anderen Unter- 
suchung unabhängig. Demnach ergibt sich Br = (110.319: 63.3727 
— 1.00000) X 107.93 = 79.954. Dieser Wert ist fast identisch mit 
Baxtebs Zahl 79.953. Dies ist ein ausgezeichneter Beweis dafür, 
dafs das bei dieser Untersuchung verwendete Brom rein war 
und dafs die Okklusion von Elektrolyten durch Silberbromid nur 
gering ist. 

Das Atomgewicht von Kalium. 
Die frühere Mitteilung von Richabds und Stahleb und die 
vorliegende enthalten vier mit moderner Genauigkeit bestimmte Ver- 
hältnisse, die zusammen das Atomgewicht des Kaliums so sicher fest- 
legen wie nur zu erwarten ist. Die verschiedenen Werte sind folgende: 

Aus dem Verhältnis von Silberchlorid zu Ealiumchlorid K^ 39.1134 
„ „ „ „ Silber zu Kaliumchlorid K= 39.1145 

„ ,, ,, „ Silberbromid zu Kaliumbromid ^'ss 39.1135 

„ y, „ ,j Silber zu Kaliumbromid K^ 31.1143 

Mittleres Atomgewicht von Kalium für (Ag = 107.930) Jr= 39.1139 

Diese Zahlen sind interessant und bezeichnend. Die gröfste 
Abweichung vom Mittel beträgt nur einen Teil auf 70.000; und 
solche Differenzen, wie in den Zahlen vorhanden sind, scheinen er- 
klärlich. Es ist wahrscheinlich, dafs der etwas zu niedrige Wert, 
den das erste Glied jedes Paares der Versuchsreihen gibt, bedingt 
wird durch die Okklusion einer Spur von Kaliumnitrat durch die 
Niederschläge, ein Umstand, der nicht absolut vermieden werden 
kann. Demnach sind die höheren Werte, deren Mittel 39.1144 ist, 
am wahrscheinlichsten. Die Unterschiede sind jedoch jetzt noch 
durchaus zu vernachlässigen. 
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In diesem ZusammenhaDg ist es ¥on Interesse , festzustellen, 
dafs Clabke im Jahre 1897 aus einer Sammlung ¥on teilweise 
unsicheren Zahlen anderer Forscher sich für den fast identischen 
Wert 39.112^ entschied, obwohl er gleichzeitig aus ähnlichen Besul- 
taten für Chlor und Jod viel zu niedrige, fELr Brom etwas zu 
niedrige, und f&r Natrium viel zu hohe Zahlen erhielt 

Die sehr genaue Übereinstimmung der neuen Ergebnisse unter* 
einander, die mit zwei verschiedenen Verbindungen erhalten wardeoi 
ist eine befriedigende Verifizierung der relativen Werte, die durch 
neuere Untersuchungen über das Atomgewicht von Chlor und Brom' 
erhalten wurden. Der Wert für Chlor, welcher sich bei der Unter* 
suchung von Richards und Stabhleb über Ealiumchlorid ergab, 
war 35.475; der Wert für Brom, aus der vorliegenden Untersuchung, 
ist 79.954. Das Verhältnis von Chlor zu Brom ergibt sich demnach 
zu 0.44869, während das Verhältnis berechnet aus der Arbeit von 
RiCHABDS und Wells und von Baxter 0.44867 ist 

Gegen eine solche Häufung übereinstimmender Zahlen, wie sie 
hier geboten wird, können die älteren Werte keine entscheidende 
Bedeutung beanspruchen. Was immer auch die Ursache der Un- 
regelmäfsigkeit und mangelnden Übereinstimmung von Stas* fiesnl- 
taten mit Ealiumchlorid und Ealiumbromid gewesen sein mag, es 
liegt kein Grund zu zweifeln vor, dafs das Ergebnis der vor- 
liegenden Untersuchung £'=39.114 in Wirklichkeit das Atom- 
gewicht des Ealiums darstellt. 

Es ist kaum erforderlich zu betonen, dafs dieser Wechsel im 
Atomgewicht von Ealium viele anderen Atomgewichte beeinflufst 

ZuBammen&ssung. 
Die Untersuchung über das Atomgewicht des Ealiums bietet 
neben anderen Betrachtungen die folgenden Erweiterungen der 
Eenntnis dieses Gegenstandes. 

1. Die Aufgabe, reines Ealiumbromid darzustellen, wurde auf 
zwei Wegen gelöst. 

2. Ein ungewöhnlich zufriedenstellendes Verfahren zur Her- 
stellung von reinem Ealiumhydroxyd wurde aufgefunden. Dies Ver- 
fahren ist auf andere Alkalien anwendbar und wird später mit 
weiteren Einzelheiten beschrieben werden. 

^ Recalcalations S. 57. 

* RicHARDB und Wells y 1. c. — Richards, Trans. Am. Phil, Soc. 4t 
(1904), IIG. — Baxter, 1. c. 
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3. Das Verhältnis von Silber zu Ealiumbromid wurde neu 
bestimmt und zu 100:110.319 gefunden. Hieraus ergibt sich 
das Atomgewicht des Kaliums zu 39.1143, wenn Silber = 107.930 
und Brom ^ 79.963 ist 

4. Das Verhältnis von Silberbromid zu Ealiumbromid fand 
sich zu 100.000:63.373. Diese Bestimmungen gaben im wesent- 
lichen den gleichen Wert K^ 39.113b. 

6. Diese Werte bestätigen schlagend die gleichzeitig aus- 
geführte Untersuchung von Righabds und Stahlbb über Kalium- 
chlorid; mit der zusammen zeigen sie, dafs das Atomgewicht des 
Kaliums =39.114 zu setzen ist 

6. Durch diese Übereinstimmung stützen die vier Werte den 
neuen Wert flir das Atomgewicht des Chlors im Verhältnis zu 
Silber und Brom. 

Chemieal Laboratory of Harvard College, 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. März 1907. 
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Über den Isomorphismus der Elemente. 

Von 

G. Tammann. 

Mit 1 Figur im Text. 

Da die ErTstallformen eines grofsen Teils der Elemente in Er- 
mangelung gat ausgebildeter Ery stalle nicht sicher oder überhaupt 
nicht bestimmt sind, so ist die krystallographische Seite der Frage 
nach dem Isomorphismus der Elemente recht unzugänglich. Da- 
gegen ist man über das Auftreten von Mischkrystallen bei der 
Krystallisation binärer Schmelzen der Elemente durch das in den 
letzten Jahren bescha£fte Beobachtungmaterial im allgemeinen orien- 
tiert, man kann also den Versuch unternehmen, die Mischbarkeit 
der Elemente im Krystallzustande zu beschreiben. 

Vor allem ist das MixscHERLiCHsche Postulat, nach dem 
chemisch analog zusammengesetzte Körper Mischkrystalle bilden 
können, einer Prüfung an den neuen Erfahrungen zu unterziehen. 
Nun ist aber die Zusammensetzung der Elemente unbekannt, man 
kann aber an Stelle der analogen Zusammensetzung die chemische 
Analogie der Elemente einführen und sich die Frage vorlegen, ob 
die Elemente einer natürlichen Gruppe Mischkrystalle bilden, ferner 
ob Elementen, welche verschiedenen natürlichen Gruppen des perio- 
dischen Systems angehören, diese Fähigkeit abgeht. Dabei darf 
man aber nicht vergessen, dafs die Entfernung der Elemente im 
periodischen System voneinander im allgemeinen kein Mafsstab für 
die Analogie der Elemente untereinander ist 

Für unseren Zweck müssen wir eine Anordnung des periodischen 
Systems wählen, durch welche die chemische Analogie der Elemente 
möglichst durch ihre Abstände voneinander zum Ausdruck gebracht 
wird, und zwar in der Weise, dafs chemisch analoge Elemente ein- 
ander näherstehen als chemisch voneinander verschiedene. 

Verfährt man in dieser Weise, so werden wir erkennen, dafs 
im allgemeinen die Elemente einer natürlichen Gruppe untereinander 
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Mischkrystalle bilden können, dann aber auch, dafs die in dieser 
Anordnung nicht weit voneinander entfernten Elemente, welche sich 
im zentralen Teile des Systems befinden, häufig lückenlose Reihen 
von Mischkrystallen miteinander bilden. 

Das erweiterte MrrsCHEBLiCHSche Postulat, welches für die 
Mischbarkeit im Krystallzustande chemische Analogie fordert, berührt 
sich mit einer anderen Regel, welche chemisch verwandten Elementen 
die Verbindungsföhigkeit abspricht In strenger Durchführung beider 
Regeln könnte man erwarten, dafs, wenn Verbindungen fehlen, Misch- 
krystalle auftreten, und dafs umgekehrt beim Auftreten von Misch- 
krystallen den beiden Elementen die Verbindungsfähigkeit abgeht; 
doch die Erfahrung hat gezeigt, dafs Isomorphismus und Verbindungs- 
fähigkeit sich im allgemeinen nicht ausschliefsen, und dafs besonders 
bei höheren Temperaturen sowohl Verbindungen als auch Misch- 
krystalle aus den binären Schmelzen der Elemente krystallisieren. 

Schliefslich läfst sich aus den vorhandenen Angaben eine Regel 
quantitativen Charakters ableiten, welche, soviel bis jetzt zu ersehen 
ist, von fast allgemeiner Gültigkeit ist. Das Element mit höherem 
Schmelzpunkt vermag im Krystallzustande immer mehr von dem 
Element mit dem tieferen Schmelzpunkt zu lösen, als dieses 
von jenem. 

Nachdem wir uns mit dem Mitscherlich sehen Postulate be- 
schäftigt haben, kommen wir auf diese Regel zurück. 

1. Das Mitsoherlichsohe Postulat. 

Nach Mendelejew ist das periodische System aus zwei kleinen 
Perioden und fünf grofsen Perioden aufgebaut. Dieser Einteilung 
Mendelejews hat Staigmüller^ dadurch Ausdruck gegeben, dafs 
er die Zeichen der Elemente jener sieben Perioden untereinander 
schrieb, so dafs die Elemente einer natürlichen Gruppe in dieselbe 
Vertikalkolonne zu stehen kommen. Dadurch erreichte Staigmüller, 
dafs die chemisch-analogen Elemente näher zusammenrücken, während 
die Abstände der Elemente mit grofsen Affinitäten zueinander sich 
vergröfsern. Auch in dieser Anordnung sind die Abstände der 
Elemente ihren Affinitäten zueinander nicht proportional. Man 
kann aber mit Staigmüller diesen Mangel dadurch etwas verbessern, 
dafs man eine Grenze zwischen den Metallen und Metalloiden zieht. 



* Staiomüllkb, Zeitschr. phys, Chem, 89 (1902), 245. 
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In der Tabelle 1 ist diese AnordnuDg wiedergegeben. Unter dem 
Zeichen jedes Elementes findet man den Schmelzpunkt desselben« 
Der Nickelschmelzpunkt ist nach Holbobn und Wien zu 1 484 ange- 
nommen, wenn dieser Punkt zu hoch bestimmt sein sollte, so müssen 
auch die Schmelzpunkte des Fe, Co, Ni, Mn, Cr und Pd etwas erniedrigt 
werden. Ordnet man die Elemente der Eisengruppe mit H. Biltz^ 
in die Reihenfolge Fe, Co, Ni, wodurch die Reihenfolge der Atom- 
gewichte 55.9, 59.0, 58.7 eine abnorme wird, so ist die regelmäfsige 
Anordnung der Schmelzpunkte in den Gruppen 10, 11 und 12 nicht 
zu verkennen. 

(S. Tabelle 1, S. 449.) 

Im allgemeinen ist ein regelmäfsiges Steigen und Fallen der 
Schmelzpunkte, wenn man innerhalb einer Penode von einem Element 
zum anderen geht, nicht vorhanden, obwohl man erkennt, dafs die 
Schmelzpunkte in jeder Periode ein Maximum haben. In der ersten 
grofsen Periode sind zwei Maxima beim Ti und Fe vorhanden, was 
in den folgenden Perioden weniger deutlich hervortritt Das ab- 
solute Maximum scheint sich mit steigendem Atomgewicht zur Mitte 
des Systems hin zu verschieben. In den nattLrlichen Gruppen steigt 
oder fällt der Schmelzpunkt meist regelmäfsig. Diese Regelmäfsigkeit 
verschwindet aber in denjenigen Gruppen, innerhalb denen ein Über- 
gang von metalloiden zu metallischen Eigenschaften eintritt Eine 
merkwürdige Ausnahme findet sich in der 13. Gruppe bei den sicher 
bekannten Schmelzpunkten des Cu, Ag und Au. 

Entsprechend der Regel von Mitschebugh wird man zu er- 
warten haben, dafs Elemente, welche in dem System, Tabelle 1, weit 
voneinander in horizontaler Richtung entfernt sind, wohl Verbindungen 
bilden, dafs aber die Bildung von Mischkrystallen der Verbindungen 
mit ihren Komponenten nicht stattfindet Das scheint in der Tat, 
soviel man weifs, für die Beziehungen der Metalloide zu den Metallen 
zu gelten. Diese Regel läfst sich ferner auch auf die Beziehungen der 
den Metalloiden nahestehenden Halbmetalle Bi, Pb, Sn zu den 
Metallen der 3. und 4. Gruppe, den Metallen der Alkalien und 
alkalischen Erden, übertragen. Dagegen finden sich bei den Ele- 
menten einer natürlichen Gruppe nur selten Verbindungen; dafür 
treten aber hier Mischkrystalle auf. Dasselbe gilt ferner auch für 
die binären Kombinationen der Elemente der zentralen natürlichen 

* Ber, deutsch, cliem. Oea. 35 (1902), 562. 
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Gruppen, nämlich der 9., 10., 11., 12. und 13. natürlichen Gruppe 
(Tabelle 1). 

Dafs bei den Elementen einer natürlichen Gruppe in der Regel 
keine Verbindungen vorkommen, ist schon früher^ gezeigt worden. 
Dafs solche Elemente häufig miteinander Mischkrystalle bilden, wird 
durch folgende Befunde bestätigt. 

Die Metalle Cu, Ag und Au bilden miteinander Mischkrystalle. 
Beim Cu und Ag soll die Mischungslücke von 1—99^/^ Ag reichen, 
beim Cu und Au ist die Mischungslücke kleiner, aber ihre Grenze 
nicht bestimmt und beim Ag und Au liegt lückenlose Mischbarkeit vor. 

Bei der Zn-Gruppe, den Metallen Zn, Cd und Hg, liegen die 
Verhältnisse wie folgt, Zn und Cd bilden keine Mischkrystalle, Cd 
und Hg haben eine sehr geringe Mischungslücke von 62 — 65^0 Cd 
und beim Zn und Hg reicht die Mischunglücke von — 67^/^ Hg. 

Bei den übrigen Gruppen sind unsere Kenntnisse erst recht 
lückenhaft. Pb und Sn bilden jedenfalls nur in beschränktem Mafse 
Mischkrystalle, die Lücke reicht jedenfalls über 10 — 90 7o ^^ hinaus. 
Sb und Bi geben eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen^ 
doch ist die Dififusionsgeschwindigkeit von Bi in Sb sehr gering. 
Schliefslich geben S und Se sowie Br und J Mischkrystalle. Die 
Fähigkeit^ Mischkrystalle miteinander zu bilden, ist aber durchaus 
nicht auf die Elemente einer natürlichen Gruppe beschränkt, im 
Gegenteil tritt nicht selten die Fähigkeit, Mischkrystalle zu bilden, 
bei den Elementen verschiedener natürlicher Gruppen viel aus- 
geprägter auf als unter den Gliedern derselben Gruppe, und zwar 
ist diese Fähigkeit besonders dann entwickelt, wenn die betrefiPenden 
Elemente chemisch einander nahestehen und hochliegende Schmelz- 
punkte besitzen. 

So sind die Elemente der Eisengruppe Fe, Co und Ni nach 
dem periodischen System miteinander weniger verwandt als die 
Elemente einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne, und doch 
bilden die drei Elemente miteinander lückenlose Reihen von Misch- 
krystallen, sie stehen also in dieser Beziehung einander näher als 
die Metalle der Kupfergruppe. Dafür liegen aber auch die Schmelz- 
punkte der Metalle der Eisengruppe erheblich höher als die der 
Kupfergruppe. 

Eine Übersicht des Verhaltens der Metalle der Eisengruppe und 
des Mu zu den Metallen der Kupfergruppe und dieser zur Nickel- 

* Z, anorg Chem, 49 (190G), 119. 
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gruppe (Ni, Pd, Pb) ist im folgenden Schema zusammengestellt. Die 
Abkürzung ff^ sagt an, dafs die beiden flüssigen Metalle in allen Ver- 
hältnissen miteinander mischbar sind, die analoge Bedeutung hat das 
Zeichen k». für den Erystallzustand. Femer sind noch bei den Pfeilen, 
welche auf die beiden betreffenden Metalle weisen, die Grenzen 
eventueller Mischungslücken angegeben. 




*Au 



Gu bildet mit Mn eine lückenlose Reihe von Mischkrystallen 
bei den Gu-Fe-Legierungen erstreckt sich die Lücke der Mischungsreihe 
von 3—97.5% Cu, bei den Gu-Go-Legierungen von 10—967^ ^u 
und beim CuNi findet sich wieder lückenlose Mischbarkeit. Die 
Fähigkeit des Cu. mit den Metallen der Eisengruppe Mischkrystalle 
zu bilden, hat also ein Minimum beim Fe. 

Das Silber schliefst sich in dieser Beziehung dem Kupfer an, 
doch ist beim Verhalten des Ag zu den Metallen der Eisengruppe 
die Unlöslichkeit im flüssigen Zustande zu beachten. Weder im 
flüssigen Fe noch im flüssigen Go ist Ag bei dem Schmelzpunkte 
jener Metalle löslich und auch Fe und Go lösen sich in flüssigem 
Ag nicht. Beim Nickel tritt dagegen geringe Löslichkeit im flüssigen 
Zustande ein, und dementsprechend gibt es auch Ag-arme Misch- 
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krystalle. Beim Mangan scheint die Löslichkeit für Äg in beiden 
Zuständen noch erheblicher zu sein. Man kann also das Verhalten 
des Äg zu den Metallen der E^isengmppe in ähnlicher Weise wie 
die des Ca charakterisieren. Auch die Fähigkeit des Ag, mit den 
Metallen der Eisengruppe Mischkrystalle zu bilden, hat beim Fe und 
Co ein Minimum, hier liegt auch das Minimum der g^enseitigen 
Löslichkeit im flüssigen Zustande. 

Über das Verhalten des Au zu den Metallen der Eisengruppe 
sind wir noch zu wenig informiert, um die Analogie seines Ver- 
haltens zu den Metallen der Eisengruppe mit dem des Cu und Ag 
behaupten zu können. Im flüssigen Zustande ist Au mit Fe und 
Ni in allen Verhältnissen mischbar. Beim Fe und Au reicht die 
Lücke der Mischkrystalle Yon 28 — 78% Au und beim Ni und Au 
Yon etwa 5 — 80% Ni, es wäre möglich, dafs das Minimum der 
Mischungsfähigkeit beim Co oder beim Ni läge. 

Das Pd ist nach Busb^ mit den Metallen der Eupfergruppe 
sowohl als Flüssigkeit als auch als Erystall in allen Verhältnissen 
mischbar; dasselbe gilt nach Dörinckbl auch für Cu und Au in ihren 
Beziehungen zum Pt, während Pt und Ag sich flüssig ebenfalls in allen 
Verhältnissen mischen, existiert hier von 32 — 48% Ag eine Misch- 
ungslücke. Die beiden natürlichen Gruppen Ni, Pd, Pt und Cu, Ag, 
Au sind also einander ganz aufserordentlich nahe yerwandt, da die 
Glieder einer Gruppe mit den Gliedern der anderen Gruppe keine Ver- 
bindungen geben, sondern Mischkrystalle bilden, so dafs es hier 6 
lückenlose Reihen von Miscbkrystallen und 3 Reihen Yon Mischkry- 
stallen mit einer Lücke gibt. In flüssigem Zustande sind sie bis 
auf Ni und Ag in allen Verhältnissen miteinander mischbar. 

Im allgemeinen gilt also die Regel, dafs Elemente einer natür- 
lichen Gruppe oder solcher Gruppen, welche in der Anordnung der 
Tabelle 1 einander benachbart sind, die Fähigkeit besitzen , mit- 
einander Mischkrystalle zu bilden; yergleicht man diese Regel mit 
der von Mitscheblioh über das Auftreten von Miscbkrystallen bei 
Verbindungen, so drängt sich uns die Vermutung auf, dafs die Ele- 
mente, welche miteinander Mischkrystalle bilden, einander ähnlich 
aufgebaut sind. Zu dieser Vermutung ist man auf Grund der Ana- 
logie im Bau des Spektrums der Elemente einer natürlichen Gruppe 
schon früher gelangt. Ob eine Analogie in den Spektren der Ele- 
mente der Kupfergruppe mit denen der Fe-, Pd- und Pt-Gmppe 

^ Z, anorg. Oiem. 51 (1906), 228. 315. 891. 
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und schliefslich mit dem des Mangans vorhanden ist, mag dahin- 
gestellt bleiben. Vielleicht tritt der Isomorphismus dieser Kiemente 
nur deshalb so deutlich hervor, weil die Temperatur^ bei der die 
Erystallisation der entsprechenden Gemenge vor sich geht, eine so 
hohe ist. 

2. Eine Eegel über die Lage der Mischnngslücken. 

Bei der Erystallisation aus binären Schmelzen löst sich in den 
Krystallen des Elementes mit dem höheren Schmelzpunkt mehr von 
dem Element mit dem tieferen Schmelzpunkt, als umgekehrt vom 
Element mit höherem Schmelzpunkt sich in den Krystallen des 
Elements mit dem tieferen Schmelzpunkt löst Dabei ist es gleich- 
gültige ob die Konzentration der Mischkrystalle in Atom- oder in 
Gewichtsprozenten gemessen wird. 

Zur Prüfung dieser Regel steht uns ein Material von etwa 
100 binären Kombinationen zur Verfügung. Eine vollständige Be- 
arbeitung des hier in Betracht kommenden Versuchsmaterials ist aus 
verschiedenen Gründen nicht angestrebt worden^ fast ausschliefslich 
sind die Resultate der in meinem Institute ausgeführten veröffent- 
lichten, sowie nichtveröffentlichten Untersuchungen benutzt worden. 

Drei Gruppen von binären Kombinationen müssen ausgeschieden 
werden, da sich bei diesen keine Mischungslücken finden. 

1. Die Kombinationen derjenigen Elemente, welche lückenlose 
Reihen von Mischkrystallen bilden: 

CuMn, CuNi, AgAu, MgCd, BiSb, MnFe, MnNi, MnCo, FeCo, FeNi, 
NiCo, PtCu, PtAu, PdCu, PdAg, PdAu, InPb und BrJ. 

Man findet unter den 18 aufgezählten Fällen nur einen: InPb 
(KuBNAKow und Püschin), wo zwei Elemente von relaliv tiefen 
Schmelzpunkten eine lückenlose Reihe von Mischkrystallen bilden 
und dabei nicht zu derselben natürlichen Gruppe gehören, während 
lückenlose Mischbarkeit bei den Elementen mit hohem Schmelzpunkte 
viel häufiger vorkommt, auch wenn dieselben verschiedenen natür- 
lichen Gruppen angehören. 

2. Eine Reihe von Elementen sind als Flüssigkeiten beim 
Schmelzpunkt des schwerer schmelzenden Elementes ineinander so 
wenig löslich, dafs die aus den beiden Schichten sich ausscheidenden 
Krystalle nur sehr geringe Beimengungen des anderen Stoffes ent- 
halten können. In diesen Fällen ist die Entscheidung, welcher der 
beiden Mischkrystalle die höhere Konzentration besitzt, durch die 
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thermische Analyse nicht ausführbar. Andere Methoden sind aber 
zu diesem Zweck bei diesen Fällen bisher nicht herangezogen. 
Paare von Elementen, welche sich beim Schmelzpunkt des schweren 
schmelzenden Elementes als Flüssigkeiten wenig ineinander lösen, sind: 

AgFe. AgCo, ZnPb, ZnTl, ZnBi, CdAl, AlTl, AlPb, AlBi, FeTl, FePb, 
FeBi, MnBi, MnPb, NaMg, NaAl, NaZn. 

3. Häufig scheiden sich die beiden Elemente, obwohl sie als 
Flüssigkeiten in allen Fällen miteinander mischbar sind, ohne nach- 
weisbare Beimengung aus. In diesen Fällen nähert sich die Kon- 
zentration der ausgeschiedenen Krystalle wie bei den Elementen der 
vorigen Gruppe dem NoUwert, und deshalb ist auch hier wieder die 
Frage nach dem Konzentrationsverhältnis der beiden gesättigten 
Mischkrystalle nicht zu entscheiden. Eis gehören hierher Metall- 
paare, die miteinander sich nicht verbinden, und solche, welche Ver- 
bindungen «bilden. Zur ersten Untergruppe gehören die Paare CuBi, 
ZnCd, HgBi, AlSn und PbSb. Diese Gruppe ist also im Gegensatz 
zu früheren Annahmen eine kleine. Paare, welche Verbindungen 
bilden, die sich aber aus ihren Schmelzen als fast reine Elemente 
ausscheiden, sind: 

GuAg, AuPb, AuSb, MgZn, AlMg, MgSn, MgPb, MgSb, MgBi, SbZn, 
SbCd, SnCo, TeCu, NaHg, NaSn und NaCd. 

Diesen Paaren, ca. 50, bei denen die Elemente aus ihren 
Schmelzen sich als fast reine Krystalle ohne Beimengungen aus- 
scheiden, stehen reichlich dieselbe Zahl von Paaren gegenüber^ bei 
denen mindestens eines der Elemente so viel vom anderen imKrystall- 
zustande löst, dafs die Existenz einer Reihe von Mischkrystallen 
sicher festgestellt werden kann. 

In 36 Fällen lösen sich in dem Element mit höherem Schmelz- 
punkt mehr Atomprozente vom Element mit niedrigerem Schmelz- 
punkte als umgekehrt: nur bei drei Paaren findet man eine Aus- 
nahme von dieser allgemeinen Regel und in 21 Fällen kann über 
das Zutreffen dieser Regel nicht entschieden werden, weil die Kon- 
zentrationen der Endglieder der beiden Reihen von Mischkrystallen 
nicht bestimmt sind. 

Es folgen die erwähnten 36 Paare nebst Angaben über die 
Konzentration der gesättigten Mischkrystalle, welche die Grenz- 
konzentration angeben, von der an bis zum reinen Element eine 
kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen hergestellt werden kann. 
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Die Grenzen der Mischungslücke sind in folgender Weise bezeichnet: 
CuPb, das bedeutet, dafs im krystallisierten Cu sich 3 Gewichts- 
3 

Prozente Pb lösen, während im krystallisierten Pb ein Gehalt an 
Cu nicht nachzuweisen ist. Die Paare der ersten Gruppe bilden 
keine Verbindungen, die der zweiten Gruppe bilden Verbindungen. 

1) CuTl, CuPb, CuFe, CuCo, AgTl, AgSn, AgBi, AgNi, AuBi, ZnHg, 
10 3 2.5 3 4 10 10 20 5 4 5 33 

ZnAl, HgPb, PbNi, MnBi. 
0<0 35 04 >0 

2) CuZn, CuCd, CuAl, CuSn, AgMg, AgZn, AgAl, AgSb, Au Zn, 
302.5 1-2 10 4 5 28 22 4 16 15 30 At-^^ SAt-^^/^ 

AuCd, AuSn, MgTl, MgSn, AlFe, BiTl, SnMn, SnFe, SnNi,PbNi, SbNi. 
18 40 80 050 35 07 040 19 15 040 7.5 

Diesen 34 Fällen, in denen die Regel bestätigt ist, stehen drei 
Ausnahmen gegenüber: 

AuFe, Cd Hg, TlSb. 

26 28 28At.7^, 75 At-^^ 22 

Eisen^ dessen Schmelzpunkt bedeutend höher als der des Goldes 
liegt, löst erheblich weniger Atomprozente Gold, als dieses Eisen. 
Ebenso verhalten sich die Paare CdHg und TlSb. 

Schliefslich bleiben etwa 22^ binäre Kombinationen übrig, für 
welche das Auftreten von Mischkrystallen entweder unsicher ist, oder 
bei denen die Zusammensetzung der Endglieder der beiden Reihen 
von Mischkrystallen nicht sicher genug bekannt ist. Es gilt das 
von folgenden Paaren: 

CuAg, CuAu, CuSb,2 CuCd, AuAl, AuTl, AuNi, ZnSn,i ZnBi, CdTl, 
CdSn,i CdPb, CdBi, HgTl, AlSn, AlBi, TlSn, SnPb,^ PbBi, SnBi, NaBi, 

NaSb. 

Während aus den binären Schmelzen die Metalle mit hohem 
Schmelzpunkte in der Regel nicht als reine Metalle, sondern als 

^ Nach der Abhängigkeit des elektrischen Leitvermögens von der Zu- 
sammensetzang der Legierungen zu urteilen, bilden SnPb, Zn Sn, CdZn und 
Sn Cd keine Mischkrystalle. 

' Aus der Abhängigkeit des elektrischen Leitvermögens folgt, dafs Cu 
wohl Sb, Sb aber kein Cu im Krystallzustande löst. W. Güertler, Z, anorg. 
Chem. 51 (1906), 396. 
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Mischkrystalle krystallisieren, scheiden sich die Metalle mit niedrigen 
Schmelzpunkten in der Regel als praktisch reine Erystalle aus. 
Wenn die Schmelzpunkte beider Metalle hoch liegen, so tritt h&ufig 
lückenlose Mischbarkeit auf. Bestimmender als die chemische 
Analogie auf die Fähigkeit der Elemente, Mischkrystalle 
zu bilden, ist die Temperatur der Erystallisation. Die 
Gründe hierfür können in der gröfseren kinetischen Energie der 
bei höherer Temperatur in der Schmelze vorhandenen Molekfile des 
gelösten Stoffes und in den gröfseren Molekularabständen in den 
Krystallen des schwerer schmelzenden Stoffes bei höheren Tempe- 
raturen gesucht werden. Die praktische Bedeutung der Regel über 
den EinHufs des Schmelzpunktes auf die Bildung von Mischkrystallen 
ist wohl auch ohne Kommentar verständlich. 

Oöttingerif Institut für anorg. Chemie der üniveraitäL 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. März 1907. 
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